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von  der  Zeche  »Hiberniac  (Dr.  C  Otto  u.  Co.)  untersucht  hat,  findet,  dass  der- 
selbe weniger  werthvoll  für  die  Verarbeitung  auf  Rohmaterialien  zur  Anilinfarben- 
fabrikation  ist,  als  anderer  Zechentheer  aus  geschlossenen  Oefen,  weiter  offenbar 
bei  niedrigerer  Temperatur  erzeugt  ist  Sein  spec.  Gewicht  betrügt  1*368  und  er 
enthält  viel  weniger  und  schlechteres  Anilinbenzol  und  Naphta  und  auch  wenig 
Anthracen.  Sehr  aiiflällig  ist  sein  geringer  Gehalt  an  Naphtalin  und  die  grosse 
Menge  der  Phenole.   Bei  der  Destillation  ergiebt  derselbe: 

Vorlauf    bis    170°   4'88^ 

Mittelöl    „     230''   14-Uf 

Schweröl  „     270'*   9*990 

Anthracenöl   2265  J 

Pech   43-ill 

Wasser  und  Verlust   ^'^'-^ 

Noch  mehr  dem  Gastheer  nähert  sich  der  Theer  aus  CoppßE-Oefen ;  I.UNOB 
(38  b),  der  einen  solchen  der  Zeche  Germania  untersucht  hat,  findet  ihn  sogar 
mindestens  dem  besten  Gasiheer  ebenbürtig.  Er  besass  ein  spec.  Gewicht  von 
1*1198  und  das  aus  ihm  erhältliche  Anilin benzol  war  reich  an  wirklichem  Benzol 
und  enthielt  nur  Spuren  nicht  nitrirbarer  Kohlenwasserstofle.  Auch  an  Schwer- 
benxolen  lieferte  er  eine  reichUche  Menge  und  sein  Gehalt  an  Phenolen,  Naphulm 
und  Anthracen  ist  gans  normal.  Es  ist  dies  leicht  begreiflich,  wenn  man  bedenkt, 
dass  diese  Oefen  mindestens  bei  eben  so  hoher  Temperatur  abgetrieben  werden, 
als  Gasretorten.  Lunge  erzielte  folgende  Resultate: 

Vorlauf  bis  170*  ....  6*56  f 
Leichtöl  „  330'*  ....  l0-54j 
Schweröl  „  270''    ....  7*68^ 

Anthracenöl    44*35 f 

Pech  30-551 

Wasser  und  Verlust  .   .   .  (y$9% 

10000 

Bemerkenswerth  ist  bei  diesem  Theer  der  hohe  Gehaltan  sogen.  Anthracenöl, 

gegen  welches  alle  übrigen  Destillate  sehr  zurücktreten.    Von  Interesse  ist  auch 

die  folgende  Zusammenstelhing,  welche  die  Resultate  zweier  Theere  aus  ein  und 
derselben  Kohle  enthält,  wovon  A.  in  einer  Gasfabrik  mit  gewöhnlichen  Retorten, 
B.  in  einem  Hoffmann-Otto-  (modif.  Cop£e-)  üfcn  erzeugt  worden  ist: 

241)  Mw*DELKjBW,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  371.  242)  Hans  Kreis,  Ann.  Chcm.  224, 
pag.  «59.  243)  G.  KUtina,  Chcm.  Ind.  1887,  pag.  123.  244)  Benj.  Nickels,  Chem.  News  52, 
pag.  170.  845)  A.  W.  HoniAfiN,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1880^  pag.  1733.  246)  Bwj. 
Nickels,  Chem.  News  43,  pag.  148  u,  150.    247,  Holland  n.  Puujun,  Joinii.  Soc.  Cbem. 

Ind.  1884.  pag.  296.  248)  Levlnstein,  ibid.  1884,  pag.  77.  249)  Rkuter,  Ber.  d.  deutsch, 
chcm.  Ges.  1884,  pag.  2028.  250)  Noltinc;,  Witt  u.  Korel.  ihitl.  1885,  pag.  2068. 
251;  O.  Jacobsem,  ibid.  1876,  pag.  256.  252)  Kd.  Luck,  resp.  Meister,  Lucius  u.  Brüning, 
2Sciticlir.  f.  mmL  Chcm.  16,  jMg.  61.  253)  Allen,  Commerc.  Org.  Anal.,  Bd.  2,  pag.  529. 
a54)  JAIT  «.  Schultz.  Ber.  d.  deutsch,  chem-  Ges.  1877,  pag«  IC49.  255)  F.  Muck,  Zeitscbr.  t 
Begg-,  Hatm-  und  Salinenw.  1889.  pag.  37-  256}  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1885,  pag.47  u.  913; 
I,Ai>E.NBüRG,  Ann.  247,  pag.  i.  257)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1888,  pag.  285.  258)  VV.  Mar- 
KOWNIKOW,  Journ.  ru^s.  phys.  chera.  Ges.  1892,  pag.  141;  Chem.  Ztg.  Kcp.  1892,  i)ag.  202. 
259)  Max  Böhm  u.  Co.,  D.  K.  p.  No.  6o747  vom  7.  Jan.  1891.    260;  V.  NV.  üofma^n,  i). 
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CO 




A. 

M  1 

LekbMl  U»  SOO*  .  . 

4-0  f 

»•4  1 

An-'  nbenrol  .... 

.   .  0-92« 

1«  1 

.  .  oio§ 

0-32f 

U-6  1 

7-4  1: 

4*7  f 

.  .     17-4  f  . 

27-3  i 

o«  1 

0-7  § 

Pech  

58-4  1  ' 

44-4  H 

Auch  hier  /eigt  sich  ein  auffallend  hoher  Gehalt  an  Anthracenölen. 

Im  Wesentlichen  gleich  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist  der  Theer 
aus  CAKvts-Oefien.  Greiff  (39)  erhielt  aus  einem  solchen  aus  HüssEMER-Oefen 
in  Gebenkifcfaai: 

0*d9|  Bentok^  80— 100*  C 


50*831 


0-401      H     100-140«  C 

0-  30 1  Solvent  Naphta. 

1-  37  g  reines  PhenoL 
0-9&I  Ratnanthncen. 


39-51^  Pech. 

Verlust. 

100  00 

Theere  aus  SiMOW-CARvfeS'Oefen  sind  von  S.  A.  Sadi^  und  VVatson  Smith 
ontcnocht  worden.  Sie  tind  von  geringerem  spec  Gewicht  {VIS),  ihneln  aehr 
dem  Gaithecr,  enthalten  aber  mehr  Bensol  rnid  Carbolilorc  nnd  eher  weniger 
Naphtalin  mid  Anthncen. 

Gans  md  gar  vom  Gasdieer  vendiieden  ist  der  Hochofentheer,  welcher 
zu  verschiedenen  Malen  von  Watsok  Smith  (40)  nntermcht  worden  ist.  Sem 
apec.  Gewicht  bctrai^t  0-ft54  tmd  er  crgiebt  bei  der  Destillation: 


Unter  SSO' 


Wasser  

Oel  

Von  SSO  bl»  SOO*  

Von  SOO"  bis  mm  Bntanra  de«  OeU 
Erstarrende  Ode  (Weichpmffin)  .  . 

Coakv  ...... 

Verlust  


I 


32-3 

I  007 

2-8 

0-899 

71 

01»7I 

lS-5 

0-904 

17-8 

0*987 

21-5 

5-5 

R.  K  Mo.  65131.    a6i)  W.  Hamco.  Math.  Net.  Oer.  mn  Ungan  1S91,  Zetochr.  für 

Chem.  1892,  pajT.  554.    262)  Woikf,  The  Med.  News  1891,  23.  '5.  Mntowicz,  Rniek. 

Med.  1891.  No.  14.  264)  Chavernac,  Bull.  gen.  tlc  Thcrap.  180!  ,  30./10.  265)  Marttn 
Ekknberg,  Chcm.  Ztg.  1892,  png.  958.  266)  C.  HauvSKRmann,  CIkui.  Ztg.  1S67.  267)  J.  M. 
Grafts,  Compt  rend.  1892,  pag.  uio;  Chcm.  Ztg.  Rep.  ji>92,  pag.  195.  268)  H.  HsL- 
■MO  tt.  W.  Passmork,  Pharm.  Centnlb.  1892 ,  pag.  507 ;  2SeitMhr.  ftlr  aagev.  Chem.  tSga, 
pag.  6s4.  S69)  F4  Snuta,  Schwdx.  WocheMchr.  fttar  Chem.  Fbam.  189a,  pi«.  364. 
aTo)  G.  LAHasaT,  Union  pharm.  1892.  pag.  17.    271)  R.  BAoaa,  Zeitsehr.  f,  aiMÜyt.  Chem. 

1892,  pag.  58.  272)  RuMl'F,  Zeitsehr.  für  physiol  Chcm.  1892,  pag.  220.  273)  A.  K0SSI.ER 
11.  K.  Fenny.  ibid.  1892,  pag.  117.  274)  G.  .Scha«  hkri.,  Zeitsehr.  österr.  Apoth.-Ver.  1892. 
pag.  794;  Chcm.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  365.  275)  A.  Roos,  Pharm.  Ztg.  1892,  pag.  666. 
a76)  P.  LORMAMN,  ibid.  1893.  pag.  679.   277)  E.  Swoboda,  Chem.  Ztg.  1891,  No.  $9. 
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Benioi,  Antfaiacen  und  NaphtaUn  konnten  «Urin  nicht  nachgewieien  «eiden, 
digeigen  entiillt  der  Theer  viel  Bmffin,  Phenole  (98*1  Vo1.0)  und  Basen 

(1109  Vol.^.)    Die  Phenole  enthalten  neben  wirklicher  Carbolsäore  Metakreaol, 

Metaxylenol,  Pseudocumenol  und  Naphtole  und  werden  unter  dem  Namen  »Neosot« 
als  Desinfectionsmittel  in  den  Handel  gebracht.    Die  basiachen  Bestandtheile 

gleichen  denen  des  Gastheeres  und  enthalten  auch  Anilin. 

Generatoriheer  (Iheer  aus  Gasgeneratoren)  rangirt  in  dieselbe  Klasse 
wie  Hocholen-  und  jAMtsoN-'i'heer.  Einen  '1  heer  aus  Sutherlam>'s  Gasgeneratoren 
hat  Watson  Smith  (41)  untersucht.  Er  /xMgt  ein  spec.  Gewicht  von  108,  ist 
iusserlich  dem  Gastheer  ähnlich,  riecht  aber  anders.  Bei  der  Destillation  wurden 
frinlteni   


Die  Ocle  enthielten  etwas  Phenole  aber  keine  Carbolsäure;  Naphtalin  und 
Antfaracen  fehlten  ganz,  Benzol  fast  gänzlich.  An  Paraffin  konnten  67 §  des 
Tbeeret  abgeschieden  werden. 

Der  Oelgastheer,  wozu  wir  allen  durch  pytogene  Zersetzung  hochbicdcnder 
KoUenwaaMistofie  eneqgten  rechnen,  ist  ein  ganz  ähnliches  Geroisch  von  Kohlen- 
»aacwtoflen,  wie  der  Steinkohlentheer.  Je  nach  dem  Ansgangsmaterial  und  der 
Vergasangstemperatur  sind  seine  quantitativen  und  qualitativen  Verhlltnisse 
Schwankungen  unterworfen.  Likbumaiin  und  Burg  (a.  a.  O.)  fanden  in  dem  beim 
Dorchleiten  von  Brannkohlentheeröl  (Gasöl)  durch  gltihende  Röhren  erhaltenen 
Theer  ca.  4}  Benzol  und  Tolnol  und  0*9^  Rohanthracen.  Letnv  (a.  a.  O.) 
untersuchte  ein  theerartiges  Condensat  von  der  Gasbereitung  aus  schweren 
PetroIeumrUckständen  und  fand  dasselbe  dem  Steinkohlentheer  durchaus  ent- 
sprechend; er  konnte  darin  Benzol,  'loluol,  Xylol,  N'aphtalin,  Anthracen  und 
Phenanthren  neben  unveränderten  Petroleumkohlenwasserstoffen  nachweisen. 
RtJDNEw  (a.  a.  O.)  hat  einen  in  der  Gasfabrik  /.u  Kasan  fabrikmässig  erhaltenen 
Petroleumtheer  untersucht  und  daraus  10  bis  12}{  Benzol  und  Toluol,  5^  Naphtalin 
erhalten;  er  wies  auch  Antiiracen  in  diesem  Theer  nach,  hat  es  aber  nicht  rein 
abgeschieden.  Es  kann  nicht  auffallen,  dass  dieser  Theer  weder  Phenole  noch 
Bisen  enthielt.  Nach  Lubbruahm  (42)  enthielt  der  Theer,  welcher  auf  den  Werken 
der  Gebittder  Nobbl  in  Baku  aus  Petroleamrflckstioden  im  Grossen  gewonnen 
«erde,  17  f  Rohbenxol  bei  ISO*  siedend,  entsprechend  4  bis  5  (  reinem  Benzol 
nad  nur  0*6 1  Rohanthracen.  Endlich  theilt  Rudniw  (43)  noch  mit,  dass  beim 
Zerwuen  dar  Petroleumrflckstflnde  in  einem  von  Nobel  patenUrten  Regenerativ- 
Copolofen  bei  der  ersten  Behandlung  80  bis  40g  Theer  mit  15~17|^  50proc 
Bensfd  erhalten  wurden.  Wurden  die  nach  der  Abscheidung  des  Benzols  wieder 
gewonnenen  Oele  noch  ein  zweites  Mal  durch  den  Ofen  getrieben,  so  erhielt  man 
weitere  70 g  Theer,  welcher  7  bis  lOg  50pror.  Benzol,  lU«  Naphtalin,  2  bis 
30proc.  Anthracen  ergab  und  etwa  24 1^  Pech  bei  der  Destillation  hinterliess. 

Was  endlich  den  Wasse  rgabthccr  anbelangt,  SO  wurde  ein  solcher  von 
£ujoT  (a.  a.  O.)  mit  folgendem  Resultat  untersucht: 

Spec.  Gewicht  =  110 


Spcc.-Gew. 


unter  230" 


I  5-44 


0-956 
0-990 


von  230° bis  zum  beginnend.  Erstarren  d.Dest. 
bdn  AbkBhlen  cnUnreode  Destflkte   .  . 

Coaks   

WsMer  and  Vcdnt  


14-48 
10-40 
MHiO 
89*60 
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Temperaturen 

Oewicfat 

des  Destillats  von 

Beschaffenbeit 
100  Cbcm.  Thecr 

von  80—200*  C,    .   .    .  . 

9-2  Grm. 

Ton  200-  270°  C.    •   •   •  I 

112  ,, 
17-7  .. 

Alt  II 

feste  Maiic 

Oel 

t70*  bis  m  Pedibfldung  .  | 

6.0  „ 
26-5  .. 

feste  Masse 
Oel 

I^tite  Fraktion    .   .   .   .  | 

1-7  „ 

e-o 

hslbfciü:  — 
Od 

78*8  Grm. 

Die  feste  Masse  der  FractMwi  SOO  bis  S70^  besUnd  in  der  Hauptsache  mos 
NapbtaUn  und  enthielt  noch  0'88f  Antbracen,  oder  (K)9|  von  Gewicht  des  Theeres. 
Die  aus  derFra€tionS70'^bi8  zurPecbbildungau«gescbiedene  feste  Masse  wargrtlngdb 
und  enthielt  26*5f  reines  Anthracen,  entsprechend  l'5i%  des  ▼erarbeiteten.Tbeeres; 
die  Oele  dieser  Fraction  lieferten  weitere  3^  reines  Anthracen  =0'79^  vom  Thecr. 
In  der  letzten  Fraction  endlich  ergab  die  halbfeste  Masse  2^  Anthracen  oder 
O  l  5  ff  vom  Gewicht  des  Theers;  das  Ücl  dieser  Fraction  enthielt  1*81^  reines 
Anthraccen,  d.  h.  0.11^  vom  angewandten  Theer.  Die  Gesammtausheute  an 
Anthracen  stellt  sich  somit  auf  2-68  g  vom  Gewicht  des  Theers.  Man  wird  nicht 
fehl  gehen,  wenn  man  die  flüssigen  Bestandtheile  dieses  Theers  als  identisch 
mit  jenen  des  Steinkohlentheers  betrachtet. 

Man  erkennt  unschwer  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  sich  die 
Unterschiede  in  der  Qualität  der  verschiedenen  Theenorten  lediglich  auf  das 
MiscbungsverhlUtniss  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben  beziehen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  timiassen  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  emzdnen  chemischen  Individuen,  es  kann  aber  kehiem  Zweifel 
unterliegen»  dass  mit  den  bis  jetzt  isolirten  Substanzen  die  Reihe  seiner  Gompo- 
nenten  noch  lange  nicht  erschöpft  ist.  Indessen  muss  auch  hervorgehoben 
werden,  dass  die  Existenz  einer  Anzahl  von  Theercomponenten,  namentlidi 
basischen  Körpern  und  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  nicht  einwurfsfrei  fes&> 
steht,  da  diese  Substanzen  zum  Theil  nur  von  einem  Forscher  gefunden  worden 
sind.  Andrerseits  ist  es  zweifelhaft,  ob  cin/c!ne  Bestandtheile,  wie  z.  B.  das 
Anthracen,  dicRcn/oesäure ,  Kssigsäurc,  Schwekl  etc..  als  im  Theer  präexistirend 
angenommen  werden  diirlen,  oder  ob  sich  dieselben  erst  während  der  Destillation 
des  Theers  durch  Zerfall  andrer  V^erbindungen  bilden,  da  deren  Nachweis  im 
Theere  selbst  bis  jetzt  theilweise  nicht  gelungen  ist.  Die  nachstehende  Zusammen- 
stellung umfasst  daher  alle  jenen  Substanzen,  die  bis  jetzt,  entweder  aus  dem 
Theere  selbst  oder  einzelnen  Fracrionen  desselben  abgeschieden  worden  sind. 

1.  Freie  Elemente.  In  grosserer  Menge  kommt  nur  der  Kohlenstoff 
(44)  im  Steinkohlentheer  vor  und  zwar  wurden  davon  bis  zu  80f  in  demselben 
au^efunden.  Seine  Entstehung  verdankt  derselbe  der  Zersetzung  schwerer 
KohlenwasserstoffiB  an  den  heissen  Wänden  der  Gasretorten  (45).  Nach  Bbioudis 
(46)  besitzt  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 

1  n 

Kohlensioflf  90'S3G  ^  in  i20Jf 

Wasserstoff  3-ÜÖ8  X-  3- 1 25t 

Asche  0-39bg  Üö72  8 
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Schwefel,  «eichen  Kulstast  (47)  und  Statilby  (4S)  M  der  DestiUstion 
des  Stdokoblendieers  beobachtet  haben,  ist  im  Theere  selbst  nicht  nachgewiesen 
wotdcD;  Kehlstadt  glaubt,  dass  sich  derselbe  aus  schwefliger  Säure  und  Schweüel- 
woMittofi  bei  Gegenwart  von  Wasser  gebildet  habe. 

2.  Anorganische  Verbindungen  finden  sich  in  untergeordneter  Menge 
als  Bestandtb.cüc  des  Steinkohlentheers.  Hauptbestandthei!  bildet  das  Wasser, 
welches  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Rh  od  a  n  wass  e  rsto  ff,  Cyan- 
wasserstoff, Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  schweflige  und  unter- 
schweflige  Säure  (Gaswasser)  fjelöst  enthält.  In  der  ersten  Frartion  des 
Steinkohlentheers  hat  Helüling  (49)  ausserdem  noch  Schwefelkohlenstoff 
entdeckt. 

3.  Die  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  bieten  die 
grösste  Mannigfaltigkeit  dar.  In  quantitativer  Besiehung  dominiren  die  Kohlen- 
wasserstoffe, und  es  sind  sftmmtliche  Reihen  derselben  aufgefunden  worden. 

a)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CiiHs»4.t  (Paraffine)  shid  in  ihren 
niedrigsten  Gliedem  Termuthlich  in  den  bei  der  Desdilation  des  Theers  entweichen- 
den Gasen  enthalten.  Von  flfissigen  Individuoi  der  Paraffinreihe  wurde  von 
ScHOKuaiMER  (5o)das  normale  Pen  tan ,  C.Hi,,  Siedep.  37— 39°C.,  nachgewiesen. 
Staveley  (51)  konnte  aus  hochsiedenden  Theerfractionen  Paraffine  voro  Siede- 
punkt 60— 87°C.  und  dem  spec.  Gew.  O  ?  17— 0-723  isoliren,  welche  vermuthlich 
durch  Spaltungen  während  der  Destillation  des  Theers  entstanden  sind  tmd  viel- 
leicht aus  Heptanen,  Hcxancn,  Öctanen  und  Nonanen  bes'andcn  haben. 
Ein  Decan,  CjqH^j«  ^'oni  Siedep.  170 — 171  °C.,  hat  O.  jAtonsF.N  (^2)  in  dem 
zwischen  163 — ir;8°  siedenden  Antheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls  auf- 
gefunden. Die  höchsten  (ilieder  dieser  Reilie,  die  eigentlichen  Parafline  von 
der  Forniel  C^gHi^  bis  C^JH^f^  sind  fest;  kleine  Mengen  davon  finden  sich  als 
lästiger  Bestandtbeil  des  Rohanthiacens.  Nach  Teros  (53)  besttst  das  im  Stdn- 
kohlentbeer  vorkommende  Paraffin  einen  höheren  Schmehtpunkt  als  das  gewöhn- 
Sdie  vnd  ist  in  Petroleum  oder  Naphta  nur  sehr  wenig  löslich.  In  der  bd  S50^ 
siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  entdeckte  K.  £.  Schulzb  (54)  ein 
Ptaaffin  vom  Schmp.  20**. 

b)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH,n  (Olefine)  sind  gleichfalls  in 
einigen  Vertretern  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden.  So  isolirte  Helbuno 
(55)  das  Amylen,  C^H^q,  und  Watson  Smith  (56)  schied  aus  dem  Bogbeadtheer 
Hexylen,  C^^Hjr,,  und  Ileptylen,  CjH,^,  ab, 

c)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  Ci,H;.n_v  (Acetylene)  sind  nur 
sehr  spärlich  vertreten.  Hei.bmno  (57)  isolirte  das  Crotonylen,  C4H,;,  wälirend 
es  RoscoE  (58)  pfelang,  das  Valyien,  C^Hg,  allerdings  nur  durch  indirekten 
Nachweis,  zu  ideniihciren. 

d)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CaH,a.«  (Nonylreihe),  sind  mit 
Sidierbeit  in  Theeren  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Tawildarow  (59)  will 
m  der  mch  dem  Cumol  ttbogehenden,  swischen  175—190^  siedenden  Fraction 
des  Steinkohlentheers  dasNonon,  C0H,4»  welches  bei  etwa  174**  siedet,  au^ 
fimdeo  haben,  bat  dasselbe  aber  nicht  in  reiner  Form  isolirt 

e)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  CnH»— ««  sind 
för  den  Steinkohlentheer  ganz  charakteristisch.  Von  Benzolkohlenwasser- 
stoffen wurden  bislang  ausser  dem  Benzol  nur  solche  mit  einfachen  Seiten- 
ketten daraus  in  reiner  Form  abgeschieden.  Schon  Lifbig  (60)  erwälmt  1834, 
daaa  »cb  aus  der  Steinkohle  Benzol,  C«H^,  gewinnen  lasse.    Später  machte 
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John  T.eiok  (6i)  geltend,  das8  er  der  Entdecker  des  Benzols  im  Steinkohlentheer 

sei;  sicher  ist  aber,  dass  erst  durch  die  Arbeiten  von  A.  W,  Hofmann  (62)  (1845) 
und  seines  Schülers  Mansfieij)  (63)  das  erste  Verfahren  zur  Abscheidung  des 
Ben/ols  aus  dem  Steinkohlentheer  bekannt  wurde.  Das  Toluol,  CtH^'CHj, 
hat  Mansfikld  (64;  im  Steinkohlentheer  entdeckt,  und  auch  das  Xylol,  CgHj- 
(CH3)2,  d.  h.  ein  Gemenge  der  drei  Isometen,  scheint  derselbe  (64)  zuerst 
abgeschieden  zu  haben.  In  reinerem  Znstand  erhielten  es  Ritthausf.n  (66)  und 
HiLK£NKAMP  (67),  aber  erst  R.  Futig  (68)  zeigte,  dass  dasselbe  ein  Ge- 
menge isomerer  Körper  sei  und  isolirte  das  Meta-  und  Paia-Xylol.  Spiter  fand 
O.  Jacobsen  (69)  auch  das  Orthoxylol  im  Steinkohlentheer.  Das  Theeixylol  seist 
sich  aus  ungefthr  10|  Ortho>,  70f  Meu*  und  W%  Paraxylol  zusammen.  Voo 
den'Trtmethylbenzolen  sind  gleichfalls  alle  drei,  nach  der  llieorie  mög- 
lichen Isomeren  im  Steinkohlentheer  angefunden  worden.  Fhnc  (70)  isoliite 

CH,(1)  CH,(1) 
das   P  se  u  d  oc  um  o  1 ,    CcH3CH3(*2),  sowie  das  Mesitylen,  C«U,CH,  (3) 

CH,(4)  CH,(5) 

CH,(1) 

während  später  O.  Jacobsett  (71)  noch  das  Hemellithol,  C«H,CH,  (2)  fand. 

CH3  (3) 

Nach  K.  K.  ScHLi.ZE  (72)  bildet  das  Mesitylen  deren  Hauptbestandtheil.  Tetra- 
methylbenzole wurden  von  K.  E.  Schulze  (73)  im  Steinkohlentheer  aulge- 

cH,m 

funden.   £r  Uoltrte  das  Durol.  C^Hf^^'^^j ,    sowie  andere  Isomere;  vor- 

CH3(5) 

herrschend  ist  das  Isomere  von  der  Stellung  1,  2,  3,  5.  Benzolkohlenwasserstotf 
mit  längeren  Seitenketten  hat  O.  Jacobsen  (74}  im  Steinkoldentheer  nach- 
gewiesen, aber  nicht  in  reiner  Form  gewinnen  können.  DicN  ist  erst  in  aller- 
jüngster  Zeit  E.  Nt)i.TiN(;  und  G.  A  1'almak  (74  b)  gelungen,  welche  aus  technischem 
Xylol  das  Aethylbenzol  in  Form  des  charakteristischen  Pentabromderivats 
abscheiden  konnten. 

Aromatische.  Additionsprodukte  der  BenzolkohlenwasserstofiTe,  wefche 
steh  ihrer  Zusammensetzung  nach  der  Reihe  CnHfn  anschliessend  scheinen  gleich- 
falls in  den  indifferenten  Oelen  der  betreffenden  Theerfractionen  vorlianden  zu 
sein.  Nach  KrAmbr  und  BOttcher  (75)  finden  sich  dieselben  in  den  seither  als 
Paraffine  angesprochenen  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers.  W.  Markowhikow 
(258)  bezeichnet  diese  Verbindungen,  welche  den  Uebergang  zwischen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  bilden,  als  Naphtene.  Ihre  Zahl  ist 
bereits  so  gross,  dass  es  vollstatidig  herecluict  erscheint,  denselben  eine  selbst- 
ständige Stellung  in  dem  allgemeinen  Syi>tem  der  organischen  Verbindungen 
anzuweisen. 

Styrol,  C^H„=  Ci^Hj  CH  :CH.,,  ist  von  Bkrthei-ot  (76)  aus  dem  Stein- 
kohlentheer gewonnen  worden.  In  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  isolirten  es 
Kramer  und  Spilker  (77)  in  der  zwischen  140—150°  siedenden  Fraction  der 
leichten  Theeröle. 

Inden,  Cj^Hg  =  CgH^C^j^-  ,  fanden  dieselben  a^)  in  den  zu  90]^  zwischen 

176—182°  übergehenden  Antheilen  des  Rohbenzols;  aus  10  Kgrm.  der  er- 
wähnten Fraction  konnten  %  Kgrm.  des  reinen  Kohlenwasserstofls  gewonnen 
werden.  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  derselbe  dadurch,  dass  er  den  lange 
gesuchten  Grondkohlenwasserstoff  des  Indigos  bildet. 


•wr  
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Die  Kohlenwaiserstoffe  der  NapbuHnreihe  bilden  eioeo  Haupt* 
botarnkbeil  des  SCeinkohlenlbeefs.   Du  Naphtalin,  CioH«,  selbst,  wurde  1820 

von  Garden  (79)  zuerst  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnen.  Wie  Calvirt  (80) 
mittfaeilt»  entfiilt  derTheer  von  Newcastler  Kohle  58  g  Naphtalin;  aus  deutschen 
Theeren  lassen  sich  nicht  mehr  als  10^  abscheiden.  Da  es  sich  nur  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  und  zwar  aus  den  meisten  organischen  Substanzen  bildet, 
so  enthalten  es  Theere,  welche  bei  niedriger  Temperatur  gewonnen  sind,  gar 
nicht 

Methylnaphtaline,  Cj^H^-CH;,,  wies  zuerst  Reinukuher  (8i)  in  der 
zwischen  220—270°  siedenden  I  hccroltrattion  ^kreosotöl)  nach.  K.  E.  Schulze 
(83)  isolirte  daraus  das  a-  und  ß-Methylnaphtalin  und  zeigte,  dass  das  gewöhn- 
liebe  Kreoaotdl  des  Handels  imi  dem  Gemiscb  beider  etwa  6  g,  und  swar  vor- 
bemdiend  das  p-Isomere,  enthMit.  Dimethylnapbtaline,  C,oH«-(CH,)„ 
ftnden  Emmhit  und  Reoigrubbr  (83)  in  derselben  Fiaction,  konnten  aber  eine 
TiennuQg  derselben  in  die  doaelnen  Isomeren  nicbt  ersielen.  Kohleawasserstolie 
CifH,^  und  C|oH|,,  welche  Birtbilot  (84)  in  geringen  Mengen  im  Theer 
aa^efunden  und  als  Niqi>btalindi-  und  -tetrahydrflr  angesprochen  bat,  werden 
von  KrAmir  und  Böttcher  (85)  eher  für  lUirper  von  den  Formeln 

gehalten.    Acenaphten,  Cj^Hj^^Cj^H,     l      ,  entdeckte  Berthelüt  (86) 


den  Bestandtbeilen  «^es  Steinkohlentbeers  neben  seinem  Dibydrttr,  ^ 
Diphenyl,  Cj^Hjo  =^  CeH^  CcH«,  &nden  Flrmo  und  BOchhir  (87);  sein 
Nachweis  gelang  «ich  K.  E.  Scbulsi  (88)  neben  dem  von  Methyldiphenylen, 
C||H|,,  doch  war  es  nicht  möglich,  letsteies  in  reiner  Form  xu  erhalten. 

Fluoren,  C|,H,g=  l         CH,,  wurde  von  Berthelot  (89)  isolirt;  es 

entiren  eine  Reihe  von  Isomeren,  deren  theilweises  Vorkommen  im  Theer 
wahrscheinlich  ist 

Anthracen,  Ci^UigssC^U^    I       C4H4,  kommt  nur  m  relauv  geringer 

Menge  im  Steinkohlentheer  vor  und  wurde  von  Duma8  und  Laurent  (90)  daraus 
nierat  dargestellt.  Ob  dessen  HydrOre,  C14H1,  und  Ci«H,«  gleichfidls  im 
Theer  vorkommen,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  Von  Homologen  ist  bis 
jetzt  nur  das  von  Weiler  (91)  entdeckte  Methylanthracen,  C|4Hf'CH|, 
durch  Japp  und  Schultz  (92)  in  geringer  Menge  als  B^leiter  des  Anthracens 
aufgefunden  worden.  Immerhin  bildet  es  aber  einen  von  den  Alizarinfabriken  sehr 
ungern  gesehenen  Gast,  weil  es  bei  dem  üblichen  Reinigungsverfahren  sich  nicht 
vollständig  entfernen  lAsst  und  dem  daraus  gewonnenen  Alizarin  GelbsUch  ertbeilt 

C4H4-  CH 

Das  Pnenanthren,  Ci4H,o  =  l  II    ,  wurde  gleichzeitig  von C GrArb 

C4H4  —  CH 

(93)  und  von  FIthg  und  Osterbiaver  (94)  in  den  leisten  Fractionen  des 
Steinkohlentbeers  und  im  Rohanthracen  nachgewiesen,  von  welchem  es  einen 
bedeutenden  Bestandtbeil  ausmacht.  Aus  dem  gleichen  Material  isolirte  Zeidler 
(95)  z^'ei  andere  Kohlenwasserstoffe,  das  Pseiidoph  enanthren,  C,,;H,2,  und 
das  Synanthrea,  C14U10,  Uber  deren  Constitution  nichts  Näheres  bekannt  ist, 
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Ferner  fanden  sicfa  darin  noch  das  Fluoranthen,  Cj^H^q,  187^  von  Ftmo 
und  GBBHARb  (96)  daraus  abgeschieden,  und  das  Pyren,  C|ctI|Q,  1837  toA 
Laurent  bereits  entdeckt,  aber  erst  1876  von  GrAbb  (97)  rem  dargestdit 

ChryseA,  C,,H.,<e C^U^  C.H,,  hat  Laurbnt  (98)  bereits  1837  ans 

dem  Steinkohlentlicer  isolirt;  iti  grösseren  Mengen  erbalt  man  es  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Steinkohlenthcerpechs  neben  dem  1862  von  FlUT2SCU£  (99)  auf- 
gefundenen, aber  nicht  näher  imtersuchten  Chrysogen. 

Reten,  CjgHjg,  wurde  von  Krauss  (100)  aus  Steinkohlenthecr  gewonnen; 
einen  Kohlenwasserstof!,  C^^^n»  entdeckte  Rasenack  (loi)  darin  und  bezeichnete 
ihn  als  Parachrysen;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  deisdbe  mit  dem  von  Boro 
(102)  aus  Braunkohlentheer  gewonnenen  Picen  identisch  ist 

Benzerythren,  C14H,,,  von  Bbrthelot  (103)  aus  Stdnkohlentfieer  ge- 
Wonnen,  ist  von  Schultz  (104)  als  Triphenylbenzol  charakterisirt  worden. 

Ein  Terpen,  C|oHi«,  isolirte  H.  Müller  (105X  doch  ist  über  die  Con- 
stitution desselben  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Wahrscheinlich  Gemische  verschiedener  hochmolekularer  Kohlenwasserstofie 
sind  die  von  Carnelley  (106)  abgeschiedenen  und  als  Bitumene  bezeidmeten 
beiden  Substanzen  von  schwarzer  Farbe  und  muscheligem  Bruch. 

Die  sauerstofthaltipcn  orijanischen  Verbindungen  bilden  nächst 
den  Kohlenwnsserstoft'cn  einen  Hauptbestandtheil  des  Steinkolilentheers;  dieselben 
besitzen  /um  Theil  sauren,  /.um  Theil  neutralen  Charakter,  doch  herrschen  die 
Verbindungen  der  ersteren  Art,  und  zwar  wiederum  die  der  aromatischen  Reihe 
bei  Weitem  vor.  Unter  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Steinkohlen- 
theers  Schemen  die  Phenole  die  primiren  Produkte  zu  sein,  wfthrend  die  neu- 
tnlen  Verbindungen  secundiren  Zersetzungen  der  Phenole,  die  Säuren  und  Al- 
kohole dagegen  ebensolchen  Reactionen,  welche  dttlrth  die  Reinigung  der  ein- 
zelnen Destillate  bedingt  werden,  ihre  Entstehung  verdanken. 

Von  Hydroxylderivaten  der  Fettsäurereihe  wurde  bb  jetzt  nur  der 
Aethylalkohol,  C^H^-OH,  unter  den  Bestandtheilen  des  Rohbensols  ange- 
funden. O.  N.  Witt  (107)  sowie  Vdicimt  und  Delach  anal  (108)  fanden  den- 
selben bis  zur  Menge  von  3  g,  dagegen  gelang  es  K.  E.  Schulze  (109)  nicht, 
Aethylalkohnl  zu  isoliren.  Auch  Krämkr  (110)  bezweifelt  dies  Vorkommen  und 
erklärt  sich  den  Widerspruch  dadurch,  dass  die  fjenannten  Autoren  unter  Roh- 
bcnzol  bereits  [^vereinigtes  Handelsbenzol  (50  oder  OOproc.)  verstehen,  in  welchem 
durch  Einwirkung  der  Reinigungssäurc  auf  gelöstes  Aethylen  erst  Aethylen- 
schwefelsfture  und  aus  dieser  durch  Einwirkung  von  Aetznatron  bei  der  nach- 
folgenden Laugenbehandlung  Aethylalkohol  sich  gebildet  haben  konnte. 

Hydroxylverbindungen  der  aromatischen  Reihe  kommen  in  grosser 
Anzahl  im  Steinkohlentheer  vor.  Ihre  Gesammtmenge  schwankt  natttrUch  nach 
der  Natur  des  Theers  und  beträgt  fOr  gewöhnlichen  Gastbeer  etwa  10— ISf» 
welche  «ich  auf  die  verschiedenen  Fractionen  etwa  folgendermaassen  veftheüen: 

Vorlauf  5—  6( 
LeichtOl  10— 15f 
Carbolöl  30—35^ 
Kreosotöl  15—20^ 
Anthracenöl     2— 4  g 

Vorlnnf  und  Leichtöl  enthalten  hauptsächlich  Phenol  und  wenig  Kreosole, 
CarbolOl  und  Kreosotöl  hauptsächlich  Kresole  und  Xylenole,  während  das  An* 
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tbracenöl  die  Naphtolc,  Anthrole  und  ähnliche  Phenole,  die  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  isolirt  sind,  enthält.  Das  Phenol,  CßHj'OH,  wurde  zuerst  von 
Runge  (iii)  im  Jahre  1834  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  und  von  Laurfnt 
(112)  eiogebender  untersucht    1854  fanden  dann  Wiluamson  und  Fairlie  (113) 


SouTTSM  (115)  gesdgt  babeo,  dan  es  em  Gembdi  aller  drei  mOgfichen  Itu- 
■eKB  ial^  in  «ekbem  die  Ortho»  und  Paimverbiiidaiig  yoilieTnchea  ond  das 
Mdakraeol  nur  in  adir  nntergeocdneler  Menge  vertreten  ist  Zu  einein  andern 
Resoltat  gelangt  K.  E.  Schulib  (116),  welcher  die  Ztnammeiisetsuiig  de»  Ktetcl- 
Ufiwtfhfi  Bicli  teinen  Eifiüiraiigeo  folgendenBaanen  tchlHati 


Xf  lenol  hat  bereits  Hugo  Müller  (117)  1865  im  Steinkohlentheer  entdeckt, 
aber  entJL  £.  Schulze  (118)  iaolirte  daraus  das  1,  3,  5-Xylenol  als  Hauptbestaod- 
tbeil,  sowie  geringere  Mengen  von  l,  2,  4-Xylenol.  Im  Anthracenöl  fanden  ferner 
IL  E.Schulze  (119)  die  beiden  isomeren  Naphtolc,  Cn^H^-üH,  und  Nolting 
(120)  das  Anthrol,  ^Hj^O,  sowie  das  isomere  Ph  en anth ol,  C,  ^H,  „O,  ohne 
dass  es  ihm  indessen  gelungen  wäre,  dieselben  in  reiner  Form  abzuscheiden. 
Oxyphenole  sind  bis  jetzt  im  Steinkohlentheer  nicht  nacligewicsen  worden. 
Dagegen  fand  Smerzlikar  in  den  höchst  siedenden  Fractionen  der  rohen  Carbol- 
säure  eine  butterartige  Substanz,  die  von  H.  Schwarz  (121)  näher  untersucht, 
and  ans  SieoBaeren  Vcitiiiidaingen,  Cj^H^  ,0,  beitelieDd  erkannt  voiden  ist,  welche 
tra-,  und  7  PyrokTeaol  beceidinet^  obgleich  deren  indiffaentea  Verhalten 
gcgea  AlkaUen  ea  mdnsdieiiilich  macht,  daas  ae  eine  Hjfdraiylgiuppe  nicht 
enthalten,  Sie  dnd  aecnndlren  Unprong»  und  entatehen,  wenn  die  Dämpfe  der 
Kreaole  gUlbende  Flicheii  paaairen.  Auch  die  von  Kiwci  (laa)  bereita  1859 
beobachtete  Roaolsiure,  Ci^H^^O^  hat  nch  oflenbar  etat  bei  der  Behandlung 
der  Oele  mit  Reagentien  gebildet. 

Die  aus  einzelnen  Theerfractionen  isolirten  organischen  Säuren  sind 
wahrscheinlich  ebenfalls  secundärer  Abkunft  Vincent  und  Delachanal  (123) 
fanden  die  Essigsäure,  C2H4O3,  bei  der  Dtstillation  des  Rohbenzols  mit  Al- 
kalien und  K.  E.  Schulze  (124)  entdeckte  Benzoesäure,  C^H^Oj,  in  den 
Rflckständen  von  der  Phenolfabrikation;  beide  sind  offenbar  Zersetzungsprodukte 
der  betreffenden  Nitrile,  deren  Anwesenheit  im  Steinkohlentheer  nachgewiesen  ist. 

Von  indifferenten,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Stein- 
kohlentheers  wurden  von  R.  £.  Schulze  (125)  das  Aceton,  CH,*CO*CH,, 
sovie  das  Methjl-Aethylketon,  CHa'CO'CsH^,  ans  Rohbensol  isolirt^  ihre 
Frtsfihnug  aber  einer  secondSren  ReaktioA  swischen  SchwefelsBnre  und  Methyl-, 
beaehangsvetse  Aethylaoeijrlen  sogeschrieben.  Endlich  fimden  G.  KaaiattB  vnd 
tarn  (isd)  in  der  swischen  168  bis  175^  siedenden  Frtwtioa  des  Schwer- 
hcnaola  daa  Comaron,  CtHeO»  CgH^  — C,Ha,  welchea  soerst  von  Fimo  und 


Ebert  als  Spaltungsprodukt  der  Cumarilsäure  beobachtet  und  von  Hamtzsch  der 
iüasse  der  Furfurane  eingereiht  worden  ist. 

Von  untergeordneter  Bedeutung  ist  das  Vorkommen  schwefelhaltiger 
organischer  Verbindungen  unter  den  Bestandtheilen  des  Steinkohlcntheers. 
Sdwm Mansfield  (127)  erwähnt  einer  leichtsiedenden,  schwefelhaltigen  Substanz,  die 

LASammc,  Cbcaic.  XI.  lO 


du  Kreaol,  C,H, 


von  welchem  Iblb  (114),  aowie  TknuHN  and 


Metakieaol  etwa  dOf 

Orthokresol  „  35 1^ 
Paiakieaol     „  Sfif 
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er  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  (30  bis  40  Gnn.  aus  50  Liter  Theer)  erhalten 
und  mit  dem  Namen  Alliol  belebt  hat.  Später  hat  auch  Vöhl  (128)  ähnliche, 
unter  80°  siedende  Schwcfelverbindungen  darin  aufgefunden;  es  bleibt  zweifel- 
haft, üb  diese  Substanzen  als  Mercaptane  anzusprechen  sind,  oder  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verunreinigte  Kohlenwasserstoffe  waren.  Eine  neue  Klasse  von 
Schwefelverbindungen,  die  Thiophene,  hat  Victor  Meyer  (139)  im  Steinkohlen- 
theer  entdeckt,  dessen  erster  Vertreter  das  Thiophen,  C^H^S,  ist  Im  Verein 
mit  H.  Kims  fimd  derselbe  (130)  später  das  Thiotolen  (Melbylthiophen), 
C^HgS,  während  K.  B.  Scrulzx  (131)  aus  der  Xylolreinigungssänre  das  Thioxen 
(DimethylttiophenX  C|HgS,  abgeschieden  hat  Nach  V.  Meyir  ist  es  sweifeUos, 
dass  diese  Verbindungen  bereits  im  Theer  vorhanden  sind,  und  nicht  erst  durch 
secucdäre  Reactionen  gebildet  irerden. 

Die  stickstoffhaltigen  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlen- 
theers  bilden  zwar  in  ihrer  Gesammtmenge  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  (ca. 
▼om  Gewicht  des  Theers),  doch  herrscht  unter  ihren  einzelnen  Repräsentanten 
eine  grosse  Mannigfaltigkeit.   Wir  finden  darunter  namentlich  eine  grosse  Anzahl 
basischer  Körper,  wie  Chinol in- und  Pyridinbasen,  CarbazolCi  Cyaa 
Verbindungen  und  andere  indifferente  Bestandtheile. 

Von  substituirten  Ammoniaken  der  Fettsäurereihe  sind  bis  jetzt 
keine  Vertreter  in  reiner  Form  isolirt  worden.  Eine  Base,  CjHjjN,  von  unbe- 
kannter Constitution  bat  Fritzsche  (132)  abgeschieden  und  hält  sie  für  identisch 
mit  dem  Cespidin  von  Owen  und  CmmcH  (133);  neueren  Unteisncbungen  (134) 
zufolge  scheint  dieselbe  ans  emer  Verbmdung  von  Pjrridin  mit  Wasser,  C^H^N 
H-  SHjO,  zu  bestehen.  Auch  die  Basen  der  Benzolreihe  scheinen  nur  splr- 
lich  vertreten  zu  sein.  Ausser  dem  bereits  von  Ruhge  (135)  au%efandenem  Ani* 
lin»  CcHt*NH|,  welches  nach  Watson  Shtth  (156)  in  allen  Fractionen  des 
SteinkohlentheerSy  besonders  aber  im  Leichtdl  von  0*9  bis  10  spec.  Gew.  in 
minimaler  Menge  vorkommt  sind  andere  Vertreter  dieser  Reihe  bis  jetzt  noch 
nidit  aufgefunden  worden. 

Ungleich  bedeutender  ist  das  Vorkommen  von  Basen  der  Pyridinreihe  im 
Steinkohlentheer,  so  dass  dieselben,  namentlich  seit  sie  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  grossere  Bedeutui^i;  crlani^t  haben,  daraus  technisch  gewonnen 
werden.  Sie  finden  sich  hauptsachlich  in  ilcr  Leichtölfraction,  sind  aber  auch 
in  geringeren  Mengen  in  allen  übrigen  Fractionen  cnihaUcn.  Das  Pyridin|, 
CjHjN,  selbst  ist  von  ükkville  Williams  (137)  zuerst  im  Steinkohlentheer  auf- 
gefunden worden;  aus  dem  aus  Tbeerölen  abgeschiedenen  Basengemisch  ist^icen 
es  Goldschmidt  und  Constam  (134)  in  Verbindung  mit  Wasser,  C^H^N  +  SH|0. 
FlcouM,  CgHfN,  wurde  von  Amdbrsoh  (138;  im  Theer  entdeckt^  aber  erstOou»- 
scHiUDT  und  Comstam  (134)  sowie  K.  £.  Schulze  (139)  schieden  daraus  das  a- 
und  fPicolin  ab.  Das  Leti^re  wurde  von  Ladbnbdrg  («57)  in  annflhemd  reinem 
Zustand  daraus  gewonnen,  und  gleichzeitig  v<m  ihm  auch  die  Anwesenhmt  des 
Picolins  im  Theer  festgestellt  Vcm  den  isomeren  Lutidinen  entdeckten  Gre» 
viLLE  Williams  (140)  und  Oechsner  dx  CONIMOC  (141)  einen  Vertreter,  der  als 
7-Aethylpy ridin  zu  betrachten  ist;  I.adenburg  und  Roth  (256)  fanden  das  a-a-und 
a-7-Lu tidin,  eine  Beobachtung,  die  von  Lunge  und  Rosknperg  (142)  bestätigt 
worden  ist.  Col lidine  sind  mit  Sicherlieit  noch  nicht  gefunden  worden,  dagegen 
hat  Themus  (143)  noch  die  Basen  Parvolin,  CgHjjN,  Coridin,  CioH,.,N, 
Rubidin,  Ci,Hi-N,  und  Viridin,  CjoHjr.N,  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt» 
über  deren  wirkliche  Existenz  indessen  anderweitige  Angaben  fehlen. 
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Auch  ▼on  den  Basen  der  Chinolinreihe  finden  sich  eine  ganxe  Anzahl 
im  Steinkohlentheer  vor.  So  fiuid  bereits  Runge  1834  (a.  a.  O.)  das  Chinolin» 
C^HfN,  und  beschrieb  es  unter  dem  Namen  Leukoiin;  später  zeigten  E.  Jacobsem 

und  Reimer  (144),  dass  Runge's  Leukoiin  auch  noch  dessen  erstes  Homolog, 
das  Chinaldin,  C,,H,  N«CHj,  enthält.   Eine  damit  isomere  Base,  das  Iridolin, 

CioH,,N'.  welche  zugleich  isomer  mit  Lepidin  aus  Cinchonin  ist,  fand  Williams 
(145)  im  Steinkohlentheer;  gleichzeitig  entdeckte  derselbe  auch  das  Gry pt idi n, 
C,iHj,N,  welches  seinerseits  isomer  mit  Dispolin  aus  Cinchonin  ist.  In  die 
Klasse  der  Chinoline  gehört  walirscheinlich  auch  das  Ac  r idi  n ,  ,H.,N,  welches 
Grabk  und  Card  (146)  aus  dem  Ruhanthracen  isolirt  haben,  und  tür  das  Rildel 


aufgestellt  liat.  Naphtochinoline  und  Anthrachmoline  sind  im  Steinkohlentheer  bis 
jetzt  nicht  naci)gewiesen  worden. 

Zu  den  nichtbasischen  st  ick  st  of  f  Ii  al  ti  gen  Restandth  eilen  des 
Steinkühlentheers  gehört  zunächst  das  Pyrrol,  C^H^N,  welches  bereits  Runge 
(a.  a.  O.)  darin  aufgefunden  hat,  aber  erst  von  Anderson  (148)  rein  dargestellt 
worden  ist  Auch  die  Carbazole,  welche  als  Imide  des  Diphenyls  und  seiner 
Horoolc^en  zu  betrachten  sind,  sind  hier  zu  erwähnen.  In  ziemlich  bedeutender 

C  H  *»v^ 

Menge  fanden  Grabe  und  Glaser  (149)  das  Phenylcarbazol,  (^*h*^NH,  in 
den  AnthracenrOcksttaden.  Brunck  isolirte  spttter  aus  dem  gleichen  Material 
dasNaphtyl phenylcarbazol,^  ^^^^NH,  welches  von  GRABEundKNECBT(i5o) 

eingehender  studirt  worden  ist 

Organische  Cyan Verbindungen  finden  sich  nur  in  verschwindend  kleiner 
Menge  im  Stdnkohlentheer;  Vincent  und  Delachanal  (151)  fanden  das  Cyan- 
methyl  (Acetonitril),  CHs*C  bN,  in  dem  unter  80**  siedenden  Antheil  des  Roh- 
benzols.  Das  Benzonitril,  C^U^ -Cmm  N,  entdeckten  KrAmer  und  Sfdjcer  (152) 
in  der  zwischen  168  bis  175^  siedenden  Fraction  des  Schwerbcnzols.  Aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  hat  femer  E.  Nölting  (153)  Cyanverbindungen  iso- 
lirt, die  er  für  MethylisocyanUr,  CH,  N  =  C,  oder  Aethylisocyanür 
Cj,H^-  N  ^  C,  halt  und  denen  er  die  zuweilen  beobachteten  giftigen  Wirkungen 
der  Leicbtöle  zuschreibt 


Die  grosse  Anzahl  von  Individuen  der  verschiedensten  Körpeiklassen,  welche 
nach  dem  Vorstehenden  aus  dem  Stemkohlentheer  isolirt  worden  sind»  lässt  er- 
kennen, dass  der  Process  der  Theerbildung  ein  äusserst  complicirter  ist,  bei  dem 
der  Möglichkeit  secundärer  Reactionen  ein  weites  Feld  geboten  ist  Da  der 
Steinkohlentheer,  im  Gegensatz  zu  andern  Theerarten,  in  der  Hauptsache  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  besteht,  so  lag  der  Gedanke  nahe, 
die  Steinkohle  als  aus  aromatischen  Substanzen  zusammengesetzt  zu  betrachten 
(154).  Gestützt  wurde  diese  Annahme  durch  eine  Beobachtung  von  Gi  lmet  {155), 
welcher  in  der  Steinkohle  keinen  freien  Kohlenstoff,  dagegen  eine  .Anzahl  aro- 
matischer Substanzen  nachweisen  konnte.    Dass  bei  der  trockenen  Destillation 
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derselben  unter  geeigneten  Bedingungen  die  ganze  Benzolreihe  entsteht,  beweist 
Bttflittdi  Hiebt  die  Prttexistenz  einzelner  Glieder  derselben  in  der  Steinkohle,  und 
zwar  um  so  weniger,  als  wir  neuerdings  auch  wissen,  dass  unter  anderen  Be- 
dingungen  hauptsächlich  Glieder  der  Fettreihe  entstehen,  wie  ja  überhaupt  aus 
den  Arbeiten  von  Berthelot  namentlich  hervorgeht,  dass  wir  aus  Fettkörpem 
aromatische  und  aus  letzteren  wieder  Fettkörper  erhalten  können,  je  nacbdem 
wir  die  Dämpfe  derselben  geeigneten  Temperaturen  unterwerfen. 

fiSRTHSLOT's  (156)  glatte  Synthese  des  Benzols  aus  Acetylen 

macht  es  wahrscheinlich,  dass  dies  bei  der  Bildung  des  Benzols  eine  grosse 
Rolle  spielt.  O.  Jacobsen  (157)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Bildung  der  andern 
Benzolkohlenwasserstoffe  leicht  und  ungezwungen  unter  Zuhfllfenahme  des  AUy« 
lens  und  seines  höheren  Homologs  erUiiren  lässt: 


^  CH^CH 
CH  CH 


CH 
H 

CH 


CH 

I 

CH, 


CH 


CH 
I 

CH 


TohMl 


C      C  CH 

I  I 
CH,  CH, 

ÜBlaflol 


^CH^CH^CH 

C      C  CH-* 

I       [  l 
CHg  CH,  CH, 

Mcshyleii 


CH-CH^CH 
R  I 
C       C  CH 
I  I 
CH,  CH, 


^CH^CH  CH  - 

c    c— c 

I       1^  I 
CH|  CH|CH, 
PsetidoctnDol 


_CH  CH  — CH 

C-C  CH 
I  I 
CH,  CH, 

OidiOBiylol 
CH, 

,CH^C  CH^ 
II  u 
C  C-CH 
I  I 
CH,  CH, 
Hemellidiol 


Diese  Hypothese  von  Jacobsen  hat  R.  Anschütz  (157)  auch  auf  die  höheren 
Kohlenwasserstofife  ausgedehnt  und  deren  Bildung  unter  Wafserstofifaustritt  erklärt: 


CH 

HCj*''**''^^CH 

HcL,^^^CH 
CH 


H, 


C 

H 
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CH 


C  C  C 

H  H  H 

Aattneta 


HC 


HC 


CH 


Fhciuuidvni 


Nach  Anschütz  ist  es  auch  denkbar,  dass  derartige  Diphenylenderivate,  wie 
Fluorcn  (Diplienylenmethan),  Phenanthren  (Diphenylenäthylen)  aus  den  primär  ge- 
bildeten Diphenylabköminlingen  (Dipbenylmethan,  Dipheny  läthy  len)  entstanden 
tnd  und  er  stellt  ÜDr  die  CondeDtatiooen  der  letstereo  durch  starke  Hitie  folgende 
Gcsetnniisigkeit  muf:  »Fyrooondensationen  von  Phenylphenylderivaten  sn  Di- 
phenyleaderivaten  finden  immer  sd  statt,  dass  die  die  Phenylreste  snsammen- 
haltcoden  Atome  oder  Atomgroppen  an  der  Bindungsstelle  der  Pheoylenreste  die 
Dioitbottellung  einnehmen.c 

Eine  andere  Theorie  der  Bildung  aromatischer  KohlenwasserstofiTe  hat  später 
K.  E.  Schulze  (158)  aufgestellt;  danach  sind  die  primären  Produkte  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  Phenole,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hitze 
theilweise  unter  Bildung  von  hochsiedenden  Kohlenwasserstoften  Wasser  ab- 
spalten, während  ein  anderer  Theil  derselben  zu  niedriger  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen reducirt,  oder  endlich  durch  gänzlichen  Zerfall  der  Moleküle  in 
Leuchtgas  Übergeführt  wird.  Ein  Theil  derselben  entgeht  unzersetzt  der  Ein- 
wirkung der  Hitze,  sobald  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  einzelnen 
Beactionen  eingetieten  ist.  Zu  dieser  Theorie  gelangt  Scbulzi  durch  die  Beob- 
achtung, dass  die  von  ihm  ans  dem  Anthracendl  abgeschiedenen  Phenole  sich 
beim  Destilliren  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasser  su  flttssigen  Kohlen- 
wasseistoffen  sersetseo. 

BekanntUcb  ist  et  auch  Kbamus  (159)  gelungen,  beim  Leiten  von  Phenol- 
dämpfen durch  ein  glflhendes  Rohr  die  Bildung  von  Benzol,  Toluol,  XyioX, 
Naphtalin,  Anthracen  und  wenig  Phenanthren  zu  beobachten.  Auch  H.  Köhlsr 
(160)  hat  gefunden,  dass  sich  aus  den  Phenolen  leicht  siedender  Theerfractionen 
unter  geeigneten  Umständen  durch  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohle  Kohlen- 
wasserstoffe der  Anthracenreihe  zu  bilden  vermögen.  Spaltungen  unter  Wasser- 
austritt während  der  Destillation  des  Theeres  beobachteten  dann  ferner  W. 
W.  Stavelev  (161)  und  H.  Kohler  (i6a).  Gelegentlich  der  Untersuchungeines 
an  Phenolen  sehr  reichen  Hochofentbcers  kommt  Watson  Sioth  (163)  zu  dem 
Schlüsse,  dass  die  Theorie  von  Schulze,  obwohl  sie  viel  Wahrscheinlichkeit 
babe,  doch  auf  die  Bildung  des  Bensols  sdbst  nicht  angewendet  werden  könne. 


ijo  IbadwdftHlMidi  der  Cheule. 

Gegen  dieselbe  Theorie  wendet  G.  Kramer  (164)  ein,  dass  die  Phenole  weit 
widerstandsfähiger  als  die  Ülefinc,  ja  selbst  als  die  Benzole  sind,  und  letztere 
daher  unmöglich  aus  ersteren  entstehen  können.  Kramer  hält  es  fiir  wahr- 
scheinlich, dass  die  Benzole  aus  den  Taralfinen  mit  dem  Durchgangsstadium  der 
Olefine  gebildet  werden  und  dass,  soweit  sauerstoffhaltige  Körper  dabei  mit- 
wiikten,  dies  noch  Fettkörper,  wie  Sturen,  LacKMie  und  Hall^henole  mit  langen 
Seitenketten  8tnd,  die  ja  im  Bmunkohlen-  und  Generaloitheer  in  der  That  vor- 
kommen. Eine  Beobachtung  Aber  die  Bildung  des  Picens  bei  der  Ftoaffin- 
iabrikation  hat  Edoar  ton  ßatm  (165)  tu  der  Ueberzengung  geführt,  dass  dieser 
Kohlenwasserstoff  nicht  aus  Paraffin  entsteht,  sondern  ans  einem  HydrOr  oder 
PolyhydrOr  des  Picens  selbst  welches  durch  den  anwesenden  Sdiwefel  oder  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird.  Er  vermuthet,  dass  das  Auftreten  von  Fluoren, 
Chrysen  und  Pyren  bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  auf  ähnliche  Ur- 
sachen zurückzuführen  ist  Diese  F'rage  ist  indessen  in  allerjüngster  Zeit  durc  h 
eine  Reihe  höchst  interessanter  und  werthvoller  Untersuchungen,  welche  G.  Kramer 
(166)  im  Verein  mit  Spii.ker,  Eberhardt  und  Klotz  ausgeführt  hat,  entschieden 
worden.  Danach  kann  die  bisherige  .\nnahmc,  dass  die  aromatischen  Bestand- 
theile  des  Stcinkolilenthccrs  vorzugsweise  durch  Zusammenschweissen  von  Ace- 
tylenen  und  deren  weiteren  Condensationsprodukten  unter  VVasserstofl'austritt 
entstehen  sollen,  nicht  mehr  als  gesichert  gelten.  Als  Kohlenwasserstoffbildner 
haben  diese  Forscher,  wenigstens  so  weit  hochmolekulare  aromatische  Kohkn- 
wasserstoflRe  in  Betracht  kommen,  das  von  ihnen  im  Steinkohlentheer  au^efiindene 
Cumaron,  sowie  das  Sifrol  unsweifelhaft  nachgewiesen.  So  gelang  denselben 
die  glatte  Synthese  des  Chiysens  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und 
Cumaron  durch  ein  glühendes  Rohr: 

^O-^        NaphtBÜn  \C,oHg^ 
Cumaron  Chrysen. 

Wurde  an  Stelle  von  Naphtalin-Benxoldampf  angewandt  so  entstand  ebenso 
glatt  Phenanthren: 

CeH,  -  C,H,  4-  C, H,  =  C,H^  C,H, 4-  H,0 


Das  Styrol  bildet  mit  den  methylirten  Bensolen  molekulare  Verbmdungen, 
welche  bei  pyrogener  Condensation  Anthracen  und  dessen  Homologe  lieiem: 

C.H,-CH-CH,.C,H.        ^H>s^-,  ^„ 


Toluolstyrol 


AntliiaoeD 


CA— CH— cfej  CÄ  Ck,     ^  „ 

».X&ü  Mdhylauthracea 
C.H.-CH-CH,  CeH,(CH,),  ^CH^^  H  (CH  1  ^Cn 

„  DnnelhjlMithmctt. 

Pscudocumowtyrol 

Unzweifelhaft  können  sammtlichc  Methylanthracenc  IciciU  auf  diese  Weise 
erhalten  werden;  dafrcgen  gelang  es  nicht,  das  Benzol  selbst  in  derselben  Weise 
mit  Styrol  zu  combiniren,  woraus  hervorgeht,  dass  dazu  eine  Melhylgruppe  er- 
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forderlich  ist  und  die  entstehenden  Körper  demnach  als  Derivate  des  Propans 
an  bctiachten  sind.  Aus  diesen  Synthesen  erklärt  sich  auch  das  Vorkomnen 
von  Parallelreihen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Steinkohlentheer,  wie  nt  in  dem 
Anthracen  und  Phenanthren  so  charakteristisch  veranschaiilirht  sind.  Es  darf 
mit  Sicherheit  anc:enommen  werden,  dass  derartige  Isomenen  auch  noch  in 
anderen,  noch  unbekannten  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  nachzuweisen 
sind,  und  wir  sehen  daher  in  den  beschriebenen  Synthesen  eine  weitere,  sehr 
einleuchtende  Erklärung  für  die  erstaunliche  Mannigfaltigkeit  in  den  schon  heute 
bekannten  Bestandtheilen  desselben. 

Beaüglich  der  Bildung  des  Cumaroni  nnd  Styrok  hält  es  KiüLmer  für  wahr« 
scbeinKcb»  dass  dieselben  als  durch  Abbau  aus  gewissen  Sluren  der  Fettreihe 
(Camaiilsänre,  Zimmtsänre)  entstanden  aiifanfasaen  sind,  wie  sie  im  Steinkohlen- 
theer als  Ammoniakverbindungen  oder  als  noch  complicirteie  Paarlinge  in  der 
Steinkohle  selbst  prtexistirend  gedacht  werden  können.  Man  kann  dch  die- 
selben allerdings  auch  durch  Aufbau  entstanden  denken,  ähnlich  wie  das  An- 
thracen aus  dem  Styrol;  so  z.  B.  könnte  das  Styrol  aus  dem  Aethylen,  dem 
ersten  Styrol  der  Fettreihe,  durch  Condensation  mit  Toluol  entstanden  sein.  Auf 
Grund  der  bereits  erwähnten  BERTHELOx'schen  (a.  a.  O.)  Synthesen  vermittelst 
Acetylen  und  Acthylcn  kann  man  alle  derartigen  Kohlenwasserstoffe  sich  aus 
den  einfachsten  Bruchstücken  entstanden  denken;  Wie  das  Benzol  als  ein  Tri- 
acetylen,  so  wäre  das  Styrol  als  ein  Tetraacetylen  zu  betrachten,  indessen  weist 
Kramer  mit  Recht  darauf  hin,  dass  die  pyrogenen  Processe  bei  der  Vergasung 
der  Steinkohle  in  erster  Linie  den  Abbau  dieser,  auf  alle  Fälle  sehr  complicirten 
Substanz  bewirken.  Daneben  laufen  aber  gewiss  nach  noch  andere,  secundäre 
Processe,  veranlasst  durch  die  unvermeidliche  Ueberhitsung  der  ersten  Spaltungs- 
produkte an  den  heissen  Wändoi  der  Retorten»  auf  welchen  die  Bildung  vielor 
namentlich  hochnedendor  Bestandthdle  des  Steinkohlendieers  beruhen  mag, 
immer  sind  dies  aber  nur  Condensationen  wasserstofireicher  Kohlenstofl^Feibtn- 
dmigen  zu  wasserstofiärmeren,  niemals  wird  umgekehrt  Wasserstoff  sich  in  das 
Moldcfll  einschieben  können. 

An  der  Bildung  aromatischer  Substanzen  nehmen  aber  jedenfalls  auch  die 
Naphtene,  welche  in  den  schweren  indifferenten  Oelen  des  Steinkohlentheers 
nachgewiesen  worden  sind,  einen  bemerkenswerthen  Antheil.  W.  Markownikow 
(258)  macht  auf  den  nahen  Zusammenhang  des  einfachsten  Gliedes  dieser  Reihe, 
des  HexanaphtenSf  mit  normalem  Hexan  einerseits  und  Benzol  andererseits 
aufmerksam: 


Diese  Zwischenstellung  der  Naphtene,  zwischen  den  Verbindungen  der  Fett- 
tcibe  und  jenen  der  aromatischen  Reihe  ist  sehr  bemetkenswertfa  und  es  kann 
keinem  Zweifd  nnteiliegen,  dass  ein  grosser  Thal  der  im  Steinkohlentheer  ge- 
fmdenen,  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  auch  vielleicht  nicht  die 
ersten  Glieder  dieser  Reihe,  denselben  ihre  Entstehung  verdanken. 

Betrachtungen  über  die  Mengenverhältnisse  der  im  Steinkohlentheer  vor- 
kommenden  isomeren  Verbindungen   führen  K.  £.  Schulze  (167)  zu  dem 


CH 
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ScMwwei  dass  sich  durch  die  bei  der  Vergasung  der  Steinkohlt  stattfindenden 
pjrogenen  Synthesen  hauptsächlich  Metaverbindungen  bilden,  weil  dieselben 
gegen  hohe  Hitzegrade  am  beständigsten  sind.  Folgende  Uebersicht  veran- 
schaulicht dieses  Ergebniss  recht  deutlich.  Es  finden  sich  im  Steinkohleotbeer; 
Meta-Xylol  als  Haoptmenge,  Oitho-Xylol  weniger; 

1-3-5-Trimethylbenzol  (3  MetaStellungen)  als  Hauptmenge, 
1-2-3-  und  1-3-4-Trimethylbenzol  (je  eine  MetaStellung)  weniger; 
1-2-3-5-Tetramethylbenzol  (3  MetaStellungen)  als  Hauptmeng^ 
1-2-4-5-Tetramethylbenzol  (2  Mctastellungen)  weniger; 
Meta-Kresol  als  Hauptinenge,  Ortho-  und  Para-Kresol  weniger; 
\'d'5-Xy\eno\  als  Hauptmenge, 
1-2-4-Xylenol  weniger. 

Hinsichtlich  der  Phenole  muss  es  dahingestellt  bleiben,  ob  man  sich  die> 
selben  aus  AceQrlenen  und  Wasser 

3  C,H,  H-  H,0  =  CgH  j .  O  H  -I-  H, 

oder  mus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Wasser 

C|He+ H,0  —  C«H,*OH  -i-  H, 

entstanden  an  denken  bat  Dagegen  scheint  es  swetteUos,  dass  die  genauer  be- 
kannten Schwefelverbindungen,  die  Thiophene.  nach  der  von  Victor  Mkvir 
(a.  a.  O.)  entdeckten  Synthese  des  Tbiopbens  aus  Acelylen  und  Schwefel 

SCfH,  +  S,  —  C4H4S    H,S  +  C| 

gebildet  worden  sind. 

Die  primIren  Basen  können  std)  durch  Coodensation  von  Kohlenwasser^ 
stofEsn  mit  Ammoniak  gebildeC  haben: 

Cf    "+-  NHg  SB  Cf  H|*  NH|    Hf  • 

Wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  sie  ans  Phenolen  und  Alkoholen  durch  Bhi- 
wiiknng  von  Ammoniak  unter  Wasseianstritt  entstanden  sind: 

CcH«-OH  +  NH,  »  CcH«-NHt  -^  HgO. 

Bei  hober  Temperatur  oder  durch  Einwirkung  ehies  weiteren  Moleküls 
Phenol  könnten  sich  daraus  secundlie  Basen  erzeugt  haben, 

«CgHj-  NH,  =  (C.H6),NH  -h  NH, 
CeH,  N  H,  H-  CeHjOH  -  (CgHs),- NH  +  H,0, 

welche  sich  ihrerseits  weiter  zu  Caibasolen  (168)  condensiren  k<fnnleii: 

C,H,NHC,H,  -  c;h;>»  + 

Auf  Ähnliche  Weise  bildet  sich  wahrscheinlich  ancih  das  Pynol  im  Stein- 
kohlentheer,  welches  Bill  (169)  aus  Diäthylamm  nach  folgender  Gleichui^  er- 
halten hat: 

C,Hj-NH-C,H5  =  c^HpNH  +  H,. 

Ob  die  tertiären  Basen  der  Pyridinreihe  auf  ähnliche  Weise  entstehen,  wie 
dies  von  Weidel  und  Cuuician  (170)  für  jene  des  Knochentheers  nachgewiesen 

worden  ist,  welche  sich  aus  Acrolein  und  Ammoniak,  resp.  substituirten  Ammo- 
niaken  bilden,  muss  dahin  gestellt  bleiben;  die  gleichfalls  zu  den  tertiären  Basen 
zahlenden  Vertreter  der  Chinolinreihe  verdanken  vielleicht  einer  Condensation 
von  primären  Basen  mit  Allylcn  ihre  Entstehung: 
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Dass  derartige  Verbindungen  aber  auc)i  durch  ZerfiUI  COmpUcirterer  Atom- 
gruppen  gebildet  werden,  steht  ausser  allem  Zweifel. 

Das  Auftreten  von  Cyanverbindungen  unter  den  Restandtheilen  des  Stein- 
kohlentheers  erklärt  sich  aus  der  bekannten  Bildung^w^ise  des  Cyans  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  glühende  Kohlen. 

Chemisch  technische  Prüfung  des  rohen  Steinkohlentheers. 
Dieselbe  bezweckt  die  Bestimmung  des  Ausbringens  an  werth  vollen  Produkten 
bä  der  DgHiBatioa.  Am  soverllfli^gsteD  ist  natflilich  dne  FrobedettUktion  nadi 
dondben  Regeln,  welche  bei  der  Veimibeitiiiig  im  Groaien  beobachtet  werden, 
doch  ist  SU  bemefken»  dan  die  Resultate  der  AnalTse  sich  um  so  mehr  von 
des  Eigebnissen  der  Technik  entfernen,  je  Ueiner  das  sur  Verarbeitung  ge- 
nommene Quantum  isi^  so  swar,  dam  Versuche  mit  nur  wenigen  Kilogrammen 
Rohmaterial  schon  ein  gant  anderes  Bild  geben.  Wegen  semes  Wasseigehaltes 
ist  der  Steinkohlentheer  in  Folge  heftigen  Stessens  schwer  aus  Glasretorten  zu 
destilliren;  Watson  Smitu  (171)  hat  zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  eine 
Reihe  praktischer  Winke  angegeben.  Ausführlich  beschreibt  Li'nge  (172)  die 
Untersuchung  zweier  Theere;  er  nahm  folgende  l^ractionen  ab  und  behandelte 
sie  einzeln  wie  im  Grossen : 


Vielfach  wird  auch  der  Werth  des  Steinkohlentheers  nach  dessen  specifi- 
schem  Gewicht  beurtheilt,  weil  man  annimmt,  dass  derselbe  lediglich  von  seinem 
grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  Benzolen  und  leichten  Gelen  abhängt. 
H.  Köhler  (173)  hat  aber  gezeigt,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Steinkohlen- 
theers in  erster  Linie  von  dessen  (iclialt  an  freiem  Kohlenstoff  bestimmt  wird 
und  dass  die  Kcnntniss  desselben  bis  zu  einem  gewissen  Grad  die  Beurtheilung 
seines  VerarbeituD|^erths  gestattet  Im  Allgemeinen  sind  Theere  von  geringem 
Kohkogebalts  reicher  an  Benaol  als  solche  mit  hohem  Gehatte  an  freier  Kohle, 
do^  ist  dieser  Sats  nur  his  su  einem  gewissen  Grade  richtig.  Nur  wenn  die 
KohlesaU  um  ein  Betiicbdiches  ttber  die  normale  sietgt,  ist  unter  allen  Um- 
sUnden  auf  eine  sdilechte  Ausbeute  an  wenhvoUen  Produkten,  sowohl  hoch- 
ab  niediigriedenden,  sn  rennen,  desto  grosser  wird  aber  der  DestiUationsfück> 
rtand,  d.  h.  die  Ausbeute  an  Pech,  dem  geringwerdugsten  Nebenprodukt  der 
Theerdcstillatiön.  Man  kann  daher  wohl  mit  einem  gewissen  Recht  behaupten, 
dass  das  Pechrendement  eines  Theers  gewissermaassen  dessen  Verarbeitungs* 
Werth  bestimmt.  Aus  der  Kohlezahl  des  zu  verarbeitenden  Steinkohlentheeres, 
die  man  nach  H.  Kühler  durch  Extraction  mit  gleichen  Theilen  Toluol  und 
Eisessig,  nach  Kramer  (174)  mit  der  40  fachen  .Menge  Xylol  erfährt,  kann  man 
die  Ausbeute  an  Pech  berechnen,  wenn  man  den  Gehalt  des  letzteren  von  be- 


Leichtöl  bis  170°. 
Mittelöl  „  230*, 
Schweröl  „  270°, 


Anthracenöl  bis  zum  Schluss  der  Destillation. 
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stimmtem  Härtegrad  an  freier  Kohle  kennt.  Ist  K  die  Kohlezahl  des  Pechs  und 
k  diejenige  des  betretenden  Theeres,  so  hat  man  die  Gleichung: 

A':100  =  k:x 

K 

Der  Gehalt  eines  guten,  normalen  Gasäieers  an  freiem  Kohlenstoff  betrigt 
dorcbschnittlich  15—18^,  wfthrend  ein  gutes»  mittelweiches  Pech  davon  etwa 
88  bis  80f  endiält  In  dem  letsteren  bestimmt  man  den  Gehalt  an  freiem 
Kohlenstoff  auf  dieselbe  Weise»  wie  im  Steinkohlentbeer;  es  hat  specieU  Braams 
(175)  dessen  Abscheidung  eingehender  beschrieben. 

Verwendung  des  rohen  Steinkohlentheers.  Ohne  vorhergehende 
Destillation  findet  der  Steinkohlentheer  entgegen  den  Angaben  anderer  Autoren 
heutzutage  nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung.  Der  Grund  hiervon  liegt 
einestheils  darin,  dass  der  Rohtheer  zu  viel  werthvolle  Bestandilieile  enthält,  die 
Dian  vortheilhaftcr  zuerst  gewinnt,  anderntheils  aber  in  dem  Umstand,  dass  sich 
derselbe  zu  vielen  Zwecken  lange  nicht  so  gut  eignet,  wie  der  aus  Steinkohlen- 
theerpech  durch  Verdünnung  mit  billigen  Schwerölen  regenerirte  Theer. 

Früher,  als  der  Theer  noch  ein  lästiges  Nebenprodukt  war,  oder  zu  Zeiten 
starken  Sinkens  der  Rohtheerpreise  haben  wohl  manche  Gasfabriken  versucht, 
den  Theer  zu  vergasen.  Es  sind  hier  die  Verfahren  vonKACHUN,  Dikihatbl 
und  Prpiona  (176),  Bbkmaiid  (177),  Drodbt  (178),  Isoakd  (179),  Nkwton, 
KmxLAMD  und  Husson  (180)»  und  Snix  und  Lani  (181)  zu  erwfthnen.  Binm 
(i8s)  iQhrt  aber  wn,  dass  alle  diese  Versuche  ohne  Erfolg  gewesen  seien«  da 
der  Theer  su  geringe  Mengen  von  Leuchtgasen  liefernden  Bestandtheilen  entfallt. 
Vortheilhafter  ist  wohl  die  Verbrennung  des  Theeres  zu  Heizzwecken^ 
welche  meist  unter  den  Gasretorten  selbst  geschieht  Man  lässt  ihn  entweder 
direkt  in  die  Feuerung  einfliessen  (183)  oder  zerstäubt  ihn  mit  Hilfe  der  Luft 
oder  Dampf  im  Feuerraum  (184).  Eine  grosse  Anzahl  von  Apparaten  zu  diesem 
Zweck  beschreibt  Lunge  in  seinem  mehrfach  citirten  Werke  pag.  149.  Nach 
L,  T.  Wricht  (185)  ist  das  V'^erdampfungsverhältniss  zwischen  Coaks  und  Theer 
bei  Retortenfeuerung  mit  Dampfinjection  =1:1-7,  bei  blossem  Eintropfen  da- 
gegen =  1:1*24;  nach  Körting  entsprechen  II  Kgrm.  Theer  in  ihrem  VVirkungs- 
werth  nur  12  Kgrm.  Cuaks.  Die  Fabrikation  von  Briquettes  aus  Kohlenklein, 
Sägespäbnen  und  derartigen  Abfallen  geschieht  heute  nur  noch  unter  Anwendung 
von  Steinkohlentheerpech.  Die  Verbrennung  des  Rohtheen  zum  Zwecke  der 
Rassfabrikation  (186)  nimmt  mehr  und  mehr  ab^  einestheils  weil  dessen 
Wasseigdialt  bei  der  Verbrennung  störend  wirkt,  anderntheils  weil  sem  Gehalt 
an  leichtflOchtigen  Bestandteilen  häufig  zu  Explosionen  Veranlassung  giebt 
Statt  seiner  findet  zu  diesem  Zweck  der  regenerirte  Theer  immer  anigebreiteters 
Verwendung. 

Das  gleiche  gilt  für  die  Anwendung  des  Theeis  zum  Conserviren  von 
Baumaterialien,  wie  Steine,  Eisen,  Holz  etc.;  namentlich  zum  Anstrich  von 

Eisentheilen  empfiehlt  sich  keineswegs  die  Verwendung  von  Rohtheer,  weil  der- 
selbe in  Folge  seines  Wassergehaltes  einen  ungleiclimässigen  uod  sciüecht  haften- 
den ücber/.ug  liefert,  der  sogar  das  Metall  noch  corrodirt. 

Zur  Fabrikation  der  Dachpappe  und  des  liolzcements  hat  man  früher 
allgemein  rohen  Steinkoii lentheer  verwendet  (allein  im  Jahre  1868  noch  in  Berlin 
\  der  9000  Tons  betragenden  Productioa  der  Berliner  Gasanstalten)  und  den- 
selben durch  Abdampfen  in  offenen  Pfannen  von  seinem  Gehalt  an  Wasser  und 
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leicht  flüchtigen  Oelen  befreit;  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  ein  solches 
Verfahren  heute  nur  noch  in  Fabriken  anwendet,  die  ohne  Sachkenntnias  bc- 
trieben  werden.  Zur  Herstellung  des  basischen  Futters  der  Converter 
beim  Thomas-Gilchrist-Process  werden  gleichfalls  grosse  Mengen  von  rege- 
nerirtem  Steinkohlentheer  verbraucht. 

Die  Anwendung  des  Tlieers  zu  Desinfectionszwecken  (Mac  Dougalls 
Desinfecting  Powder,  Süvfrns  Desinfectionsmasse)  wird  mehr  und  mehr  durch 
die  wirksameren  'Ihecröle  beschränkt.  Als  Sclimier material  endlich  ist  der 
rohe  Steinkohlentheer  gänzlich  werthlos  und  wird  höchstens  noch  in  Bergwerken 
warn  Sdumeren  der  AduH»  an  den  togen.  Händen  bentttst. 

Die  Destillation  des  Steinkohlentheers.  Accum  schied  bereiu  1815 
ans  dem  Steinkohlentheer  durch  Destillation  em  flflditiges  Oel  ab,  welches  er 
als  Ersatz  des  Topentinöls  emp&hl.  Die  erste  grossere  Theerdestillation  er- 
richteten im  Jahre  iSss  Lowostaffk  und  Dalston  (187)  bei  Leith;  das  Destillat 
fimd  Anwendung  mm  Auflösen  des  Kautschnks,  während  der  Rtldutand  auf 
Lampen russ  verarbeitet  wurde.  Nach  Roacos  (188)  wurde  bereits  im  Jahre  1834 
in  der  Nähe  von  Manchester  Steinkohlentheer  im  Grossen  verarbeitet.  Etwa  um 
dieselbe  Zeit  begann  in  Deutschland  Ji  lius  Brömer  in  Frankfurt  am  Main  die 
Verwerthung  des  Theers  und  brachte  die  leichten  Essenzen  als  Fleckenwasser 
und  die  Phenole  als  Kreosot  in  den  Handel,  während  alle  Rückstände  verrusst 
wurden.  Der  Steinkohlentheer  bheb  aber  trotz  dieser  vielversprechenden  An- 
fange eine  Calamität  für  die  Gastabriken,  bis  vor  etwa  30  Jahren  mit  der  Ent- 
deckung der  Anilinfarbstolle  ein  gänzliclier  Umschwung  eintrat.  Die  erste  Theer- 
destillation im  grossen  Maassstab  errichtete  1860  Julius  RCtgers  in  Erkner  bei 
Berlin,  und  dieser  schlössen  sich  in  kurzer  Folge  eine  Reihe  anderer  Etablisse- 
ments, namentlich  in  Deutschland  und  En^and  an,  so  dass  die  Verarbeitung 
des  Steinkohlentheers  heute  einen  der  mächtigsten  Zweige  der  chemischen  In- 
dustrie bildet. 

Welchen  Umfimg  dieser  Industriezweig  im  Laufe  der  Zeit  angenommen  hat, 
ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 

Nach  Wkvl,  Goto  und  Pibkim  (189)  wurden  in  den  70er  Jahren  jährlich 
desttllirt: 

in  England  175000000  Kgrm.  Steinkoblentlieer. 

in  Frankreich  50000000     „  „ 

in  Deutschland  87  600  000     „  „ 

in  Belgien  16000000      „  „ 

in  Holland  7500000  „ 

Aber  schon  in  den  Jahren  1885/86  waren  diese  Zahlen  gewachsen  wie  folgt  (190) 

in  England  643000000  Kgrm. 
in  Amerika  60000000  „ 

in  Belgien  30500000  „ 

in  Holland  32000000  „ 

Nach  Wbiobt  (191)  soll  England  allein  im  Jahre  1885  sogar  918000000  Kgrm. 
Steinkohlentheer  destillirt  haben.  Auch  in  Deutschland  hat  die  Verarbeitung 
des  Theers  durch  Destillation  um  ein  Beträchtliches  zugenommen,  nament> 
lieh  seit  die  zahlreichen  Dachpappen  und  Holzcementfabriken  gleichfalls  nur 
präparirten  Theer  verarbeiten  und  die  bedeutenden  Coakswerkc  des  Ruhrffcbiets 
und  in  Oberschlesien  die  Gewinnung  und  Vera.beitung  des  Steinkohlentheers 
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in  grossartigem  Maassstabe  eingerichtet  haben.  Einzelne  Fabriken,  wie  die- 
jenige der  Pariser  Gasanstalten,  destillircn  täglich  bis  zu  200000  Kgrm.  Theer. 
Welche  Werthe  bei  der  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  umgesetzt  werden, 
eigiebt  folgende  Berecltnung  von  Pbiucin  (192),  wonach  endelt  werden 

ftos  9  Hill.  Tons  Kohle,  im  Werthe  von  5400000  £ 

Farbstofie  im  Werthe  von  3350000:^  m 

Amnoiisiilfiit  (195000  Tom)  1940000  „  „ 

Pech  (335000  Tont)  865000  „  n 

Kieotot  (95000000  GaUs.)  908000  »  „ 

Rohe  Oibolsiaie  (1000000  GdUt.)  100000  „  „ 
CodEt  2400000  „  8868000  „ 

Uebenchan:  9968000 

ÜD  Folge  des  migeabiitea  AnftcbwoQgs  der  Aniliii£ufoeiiiiidiistrie  kt  natllilkh 
mach  der  Steinkohlentheer  im  Werthe  bedeutend  gestiegen  und  unterliegt  grossen 
Schwankungen  je  nach  dem  Stand  dieier  Induitrie  oder  Speculationen,  die  in 
England,  welches  den  Markt  fUr  Theerprodukte  beherrscht,  ausgeführt  werden. 
Für  die  letzten  10  Jahre  schwankte  der  Preis  in  Deutschland  bei  Jabresabschlttsscn 
wie  folgt.   £s  wurden  bezahlt: 

1881  Mark  3.—  ;  1887  Mark  2.30; 


1882 
1883 

1884 
1885 
1886 


3.25 
3.75 
5.— 
4.85 
3.50 


1888 
1889 
1890 
1891 
1892 


2.  — 
2.50 
3.25 
4.50 

3.  — 


Der  Bezug  des  Theers  geschieht  am  häufigsten  in  besonders  gebauten 
eisernen  Cysternenwagen  von  10000  Kgrm.  Tragfähigkeit,  seltener  in  hölzernen 
Fässern,  und  hier  und  da,  wo  es  die  Verhältnisse  gestatten,  wie  in  England  und 
den  Niederlanden,  in  eisernen  Canalbooten.  Zur  Aufnahme  in  den  Fabriken 
dienen  geilumige»  ansgemraerte  vnd  flberdedtte  Graben  od«  schmiedeeiserne 
Hochreiervoii^  aus  denen  der  Theer  gleich  in  die  I>estfllationsblase  abgelassen 
werden  kann. 

Bei  Anwendung  unterirdischer  Bassins  bedient  man  sich  sum  FQllen  der 
Blasen  entweder  geeigneter  Pumpen  mit  Maschinenbetrieb  oder  comprimirter 
Luft  unter  Anwendung  von  Montejus.  Letzteres  ist  vortheilhafter,  weil  weniger 
Störungen  durch  Verstopfung  dabei  vorkommen. 

Die  Blasen  selbst  bestehen  gegenwtrtig  ausnahmslos  aus  schmled eisernen 

Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse:  liegende  Blasen  sind  meistens 
cylinderförinig,  seltener  k<^er-  oder  kastenartig  und  £usen  in  der  Regel  b  bis 
25  Tonnen  Theer.  In  neuerer  Zeit  baut  man  mehr  stehende  Blasen  von 
derselben  Capacität,  mit  nach  aussen  gewölbtem  Deckel  und  nach  innen  ge- 
wölbtem Boden;  sie  werden  bis  zu  ^  ihres  Inhalts  mit  Theer  gefüllt,  tragen  an 
ihrem  Ucckel  ein  Mannloch  zum  Einsteigen  und  Beschicken,  sowie  an  dessen 
höchster  Stelle  einen  gusseisernen  Helm,  der  mit  den  Kühlern  in  Verbindung 
steht;  an  der  tiefsten  Stelle  des  Bodens  ist  ein  weiter  Hahn  angebraciit,  der 
zum  Entleeren  des  Rückstandes  (rech)  dient. 

Die  Condensationseinrichtungen  bestehen  in  der  Regel  aus  schmiede- 
eisernen  (selten  Ueienen)  KQhlschlangen,  oder  neuerdings  aus  Rohrqrstemen 
(193),  welche  ttbeieinander  su  liegen  kommen  und  meistens  in  schmiedeeiserne 
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Kasten  nKmdft  werden«  Am  Asvgang  der  Kllhlschlaage  befindet  tkh  eine  Vase 
mit  Glaq;locke,  am  den  Gang  der  Destillation  beobachten  sn  kAnnen;  ein  daran 
angebrachter  Dieiwegehahn  gestaltet  das  Destillat  abwechsebid  tntwei  Redpienten 
eintreten  SO  lassen»  «odoreh  eine  Trennong  in  einaelne  Fractionen  ermQglicfat 

wird. 

Zur  Auf  nahm  e  des  Pechs  dienen  am  häufigsten  ausgemauerte,  Uberdachte 
Gruben,  in  denen  das  Pech  eine  etwa  25  bis  30  Centim.  dicke  Lage  bildet,  die 
nach  dem  Erkalten  mit  der  Spitzhacke  herausgehauen  wird.  An  manchen  Orten 
lässt  man  dasselbe  aus  der  Blase  in  mit  Lehm  ausgestrichene  Formen  fliessen, 
aus  denen  es  nach  dem  Erkalten  beim  Umkippen  herausfällt. 

Die  Arbeit  der  ersten  Destillation  des  Steinkohientheers  findet  in  der  Regel 
Aber  freiem  Feuer  statt;  an  einzelnen  Orten,  z.  B.  in  Schottland,  treibt  man  die 
leichten  Oele  mit  Dampf  tiber  mid  beist  erst  nach  deren  Abnahme  mit  direktem 
Feoer.  Alle  grOaseven  TheerdestQlationen  arbeiten  von  einem  gewissen  Zeftpnnkt 
ab  unter  vermindertem  Laftdm^,  wodurch  nicht  allein  in  Folge  des  berab- 
gedrflckten  Siedepanktes  der  einaehien  Fractionen  eine  bedeutende  Kohlen- 
crspamiM  ersiel^  sondern  auch  die  Arbeit  wesentlich  verkflnt  wird  und  die 
Blasen  sdir  geschont  werden.  Um  dabei  wihrend  der  Destillation  das  Vacuum 
mdit  unterbrechen  zu  müssen,  ist  die  Luftpumpe  mit  jedem  der  beiden  Reci> 
pienten  verbunden,  so  dass  beim  Umstellen  des  Dreiwegehahns  blos  der  gefiUlte 
Redpient  ausgeschaltet  wird. 

Der  Betrieb  der  Theerblascn  ist  bis  jetzt  wohl  überall  ein  unterbrochener, 
obgleich  es  an  Vorschlägen  zur  Continuirlichmachung  desselben  nicht  gefehlt  hat. 
Zu  erwähnen  sind  hier  die  Vorschläge  von  Mallf.t  (194)  und  Vohi.  (195),  welche 
aber  in  die  Technik  keinen  Eingang  gefunden  haben;  über  die  Brauchbarkeit 
der  neuerlichen  Patente  von  Lennard  (196)  und  Propfe  (197)  ist  bis  jetzt  nichts 
in  die  Oefifentlichkeit  gedrungen;  doch  verspricht  der  Appuut  von  Paofffs  in 
Folge  seiner  EinfiMbhei^  fiüls  die  Fhictioniruig  einigermaassea  vollkommen  Ssl^ 
groase  Vottlicfle  au  bieten.  Augenscheinlich  vortheilbaft  ist  es,  wie  Max  Böbm 
und  Ca  in  Ifihr.  Ostnu  (359)  vorschlagen,  die  Beschickung  der  Blaaen  vonu- 
wirmen.  Dies  geschieht  in  einem  Vorwirmer,  welcher  sugleich  den  Kllhler  Ahr 
die  TheerUasen  bildet,  und  welcher  mit  einem  Dom  und  einer  KfiblscUange 
versehen  is^  um  die  im  Vorwärmer  sich  entwickelnden  Dämpfe  zu  condensiren  und 
wiederzugewinnen.  Die  Arbeit  beginnt  mit  dem  langsamen  Anheizen  der  Blasen. 
Zu  Anämg  entweichen  stark  riechende  Gase,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffen, 
Ammoniak,  Schwefelammonium  etc.,  und  nach  einiger  Zeit  (bei  grossen  Blasen 
in  der  Regel  nach  ca.  5  bis  6  Stunden)  beginnt  bei  etwa  SO""  die  Destillation 
eines  mit  ammoniakalischem  Wasser  untermischten,  dünnflüssigen  Liquidums  von 
gelbbrauner  Farbe,  des  sogen.  Vorlaufs.  Während  dieser  Periode  ist  die  Ge- 
fahr des  Uebersteigens  am  grössten  und  muss  die  Heizung  so  regulirt  werden, 
da&s  das  Condensat  in  regelmässigem,  etwa  bleistiftstarkem  Strahle  rinnt;  werden 
ans  der  Mündung  des  Ktthlers  Dämpfe  ausgestoesen,  so  ist  Gefahr  im  Versuge 
und  es  müssen  dte  Feuerthttren  geöflhet  und  das  Feuer  gedeckt  oder  heraus- 
gezogen werden.  Während  dieser  Periode  hört  man  im  &mem  der  Blase  em 
poltemdes  Geräusch,  verursacht  durch  das  ZurOcktropfen  von  condensiitem 
Wamer  in  den  heisaen  Theer.  Sobald  das  Destillat  beinahe  wasserfrei  fliesst, 
ändert  sich  mit  einem  Male  die  Situation:  das  Poltern  im  Innern  der  Blase  höft 
aut,  die  Farbe  des  Destillats  schlägt  um  in  Gelb  und  sein  Geruch  wird  ein  wesent- 
licfa  anderer,  weit  weniger  stechend  in  Folge  der  Abwesenheit  von  Ammoniak 
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und  tiiolicb  riecbenden  Baaeo;  die  Tempenlnr  im  Hdm  der  Bleae  ist  aof  ca. 
170**  geadegenl  und  'du  spec.  Gewidit  des  Coodeosats  betrSgt  nunmehr  0*960. 
Es  beginnt  jetit  die  LeichtOl-Periode,  während  welcher  man  schon  kräftiger 
heisen  kann  und  den  Wasserzufluss  zum  Kühler,  der  w.ibrend  der  ersten  Periode 
SO  stark  sein  muss,  dass  das  Destillat  absolut  kalt  läuft,  bedeutend  massigen  muss, 
um  Ausscheidungen  von  Naphtalin  in  der  Kühlschlange  zu  verhindern.  Sobald 
das  sperifiscbe  Gewicht  des  Destillats  alsdann  iil  er  10  gestiegen  ist  (Tempe- 
ratur im  Helm  der  Blase  ca.  230°),  wechselt  man  die  Vorlage  und  fängt  das 
nunmehr  Uebergehende  als  Carbolöl  bis  zum  spec.  Gewicht  von  1025  für  sich 
auf.  Die  Temperatur  beträgt  in  diesem  Antzenblick  etwa  250°  und  man  kann 
schon  zu  Anfang  dieser  Periode  die  Luftpumpe  in  1  hätigkeit  setzen,  thut  dies 
aber  in  der  Regel  erst  beim  Eintritt  der  Kreosotöl -Periode,  welche  sich  dadurch 
kenntiich  madit,  dass  das  Destillat  in  Folge  der  massenhaften  Ausscheidung  von 
Naphtalin  beim  Erkalten  beinahe  vollständig  fest  wird.  Natttrlich  muss  in  diesem 
Augenblick  das  Wasser  im  Kflhler  schon  soweit  voigewSrmt  sein,  dass  die  Er- 
starrung des  Naphtalins  in  diesem  selbst  nicht  erfolgen  kann;  stellt  man  schon 
während  der  CarbolOlperiode  den  Wassenuflnss  möglichst  ab,  so  erreicht  der 
Kühler  diese  Temperatur  von  selbst;  indessen  ist  es  fltr  alle  Fälle  gut,  denselben 
mit  einem  weiten  Dampfrohr  zu  versehen,  um  in  unvorl  ergeschenen  Fällen  der 
Noth  das  Wasser  sofort  anheisen  zu  können.  Während  der  K  reosotölperiode 
muss  kräftig  geheizt  werden,  man  zieht  häufig  Proben  und  beobachtet,  wann  die 
Auscheidung  des  Naphtalins  authört.  Zeigen  sich  beim  starken  Abkühlen  des 
naphtalinlreien  Destillats,  welches  nunmehr  eine  grüne  Farbe  angenouunen  hat, 
vereinzelte  krystallinische  Ausscheidungen  (Anthracen),  so  wird  abermals  die  \'or- 
lage  gewechselt  und  der  Kest  als  Anthracenöl  aufgefangen.  Die  Temperatur 
im  Helm  der  Blase  beträgt  nunmehr  (bei  gewohnlichem  Druck)  280°  und  das 
^edfische  Gewicht  des  sich  mehr  und  mehr  gelbrotii  ftrbenden  Oels  ist  auf 
1*066  (bei  SO  )  gestiegen.  Die  Destillation  wird  noch  so  lange  fortgesetzt^  bis  von 
der  BlasenflUlung  etwa  40  bis  50f  in  Form  von  Destillaten  gewonnen  worden 
sind.  Die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  steigt  dabei  auf  über  300^  und  das 
spedfische  Gewicht  des  Oeb  erreicht  am  Ende  der  Destillation  nahesu  die  HOhe 
von  l-ia 

Nach  beendigter  Destillation  wird  die  Luftpumpe  ausser  Thäligkeit  gesetzt 
und  das  Vacuum  im  Innern  der  Blase  unterbrochen ;  das  restirende  Pech  bleibt 
noch  weitere  10  Stunden  zur  Abkühlung  in  der  Blase  stehen,  ehe  man  es  in  die 
zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  Gefasse,  entweder  vermittelst  des  am  Boden  der 
Bla.se  angebrachten  Hahns,  oder  diirch  ein  weites  Steigrohr  mit  Hülfe  von  Druck- 
luft, ablässt  (iqS).  Um  das  Absetzen  von  Kohle  am  Boden  der  Blase  und  da- 
durch die  Bildung  von  sogen.  Kesselbrand  zu  verhüten,  wenden  manche  Theer- 
deslillationen  in  den  let/Aen  Stadien  mechanische  Rührer  an,  bei  denen  Ketten 
fortwährend  Uber  den  Boden  der  Blase  hinstreichen;  andere  ziehen  für  diesen 
Zweck  das  Einblasen  von  trockenem  Dampf  vor,  der  durch  ein  Robrsystem 
mit  vielen  kleinen  Oeffiiungen  ttber  dem  Boden  der  Blase  einstrOmt  Wo  dies 
nicht  geschieht,  reinigt  man  die  Blasen  alle  Vierteljahre  von  dem  angeseilten 
Kesselbnmd. 

Als  Brennstoff  verwendet  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  Steinkohlen; 

wo  Braunkohle  billig  su  haben  ist,  kann  dieselbe  vortheilhafl  für  die  Vorlauf-  und 
Leichtölperiode  verwendet  werden,  doch  kann  man  ftir  die  höher  siedenden 
fkactionen  der  Steinkohle  (oder  guter  böhmischer  Braunkohle)  nicht  wohl  ent- 
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behren.  Ausgezeichnet  bewahrt  sich  in  einer  mir  bekannten  Theerdestillation 
die  Anwendung  von  Steinkohlencoaks.  In  vereinzelten  Fallen  findet  die  Heizung 
der  Blasen  auch  durch  Gasgeneratoren,  oder  durch  abgehende  Wärme  (z.  B. 
▼oa  Coaksöfen)  statt  Der  Verbrauch  an  Brennmaterial  htagt  sehr  von  der 
Beschaffenheit  der  Blasen  und  der  Art  der  Desdllation  ab.  Verfiuser  war  in 
der  Lage»  folgende  EHahrungen  zu  machen: 

Stehende  Blasen  von  ^  Tons  Füllung  beanspruchten  bis  zur  Beendigung  der 
Vorlaufperiode  4  bis  5jJ  der  Füllung  und  bis  zum  Schluss  der  Destillation  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  16  bis  20^  an  Steinkohle.  Liegende  Blasen  von  5  Tons 
Füllung  dagegen  konnten  bei  gewöhnlichem  Druck  mit  8  bis  10^  Steinkohle 
abgetrieben  werden.  Fflr  stehende  Blasen  von  15  bis  85  Tons  Fttllung  wurden 
bis  zur  Beendigung  derLdchtölperiode  8*5f  sächsische  Brannkohlen  (Heisefiekt  ^\ 
von  dem  guter  Steinkohle)  und  von  da  bis  zu  Ende  der  Destillation  bei  gewOhn« 
liebem  Druck  4*5f  böhmischer  Braunkohle  (Heizeffekt  =-»  \  von  dem  guter  Stein- 
Icohle)  verbraucht;  bei  Anwendung  des  Vacuums  verringerte  «ch  der  Verbrauch 
auf  7-2^  sächsiche  und  3  75^  böhmische  Braunkohle  von  genanntem  Heizeffekt 
Dabei  beanspruchten  die  Blasen  an  Zeit  zum  Abtreiben: 


DestOL  Periode 

Blase  von  15  / 

Blase  voB  25  / 

Gew.-Druck 

Vacuum 

Gew.-Druck 

Vacuum 

Vorknf    .  . 

S8St. 

28  SL 

80  St 

30  St 

Ldchtöl    .  . 

s.. 

9 

9» 

Caibolöl  .  . 

H  « 

8  H 

3 

KreosotOl  .  . 

4  ., 

2.. 

7  „ 

2i  „ 

Antlmceiittl  . 

1 

4  .. 

89  St 

SHSt 

46  St 

88  St 

Nach  dem  Ablassen  des  Pechs  konnten  die  Blasen  sofort  wieder  beschickt 
werden.  In  Lunge's  »Industrie  des  Steinkohientheersc  (199)  finden  sich  folgende 
Angaben: 


FQUang  der  Blase 

Vorlauf  In  .  . 
Leichtöir«"'»'** 

Zusammen 

6000  Kgr. 

7St 

10  St 

6500  „ 

14  „ 

81-88  .. 

10000  „ 

14 

18000  ,. 

52 

28000  ,. 

16  St 

28—30  „ 

80—85000  „ 

88  H 

40—50000  „ 

86-42 

Die  thcilweise  enormen  Unterschiede  in  diesen  Zahlen  lassen  sich  nur  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  die  Blasen  tbeils  im  Vacuum,  theils  bei  gewöhnlichem 
Druck  abgeuieben  werden. 

Durch  diese  erste  Desdllation  des  Stemkohlentheers  wird  derselbe  in  eine 
Reihe  einzelner  Fractionen  zerlegt»  die  später  einer  getrennten,  weiteren  Behand- 
luDg  unterliegen.  Folgendes  sind  neuere  Resultate  Über  die  Mengen  dieser  einzehien 
Fimctionen  aus  Tbeeren  verschiedener  Herkunft, 
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Deutsche 
Theere  (200) 

Suddeutsche 
Theere  (201) 

Norddeutsche 
j  Theere  (201) 

Pariser 
Theer  (202) 

Englische 
Theere  (203) 

Londoner 
Theer  (204) 

Londoner 
Theer  (204) 

Lancashire 
Theer  (205) 

AmmoniakwMier 

2-5  8 

5-6  8 

4  8 

4  6  8 

2-0  8 

2  28 

Vorlauf  .  .  . 
Leichtöl  .  .  . 
Cnbol«!  .  .  . 
Kfcoiolöl  •  .  . 

}  5-8  1 

8-0  8 

}  8-0  8 
15*5  1 

2-6  § 
2-8  8 
4-5  8 
15*5  « 

)  1-8— 8-08 
}  84-888 

1-5  8 
1-5  8 

}  ^« 

1-5  8 
1168 

}  14-161 

1-66  8 
I6*i8 

1 15-708 

8-88 
}  10-S« 

7-ef 

8— 10| 

100  % 

95  1 

9-8-101 

lfr8  d 

90^788 

16-9  S 

scm    •    •    •  • 

60-55« 

608 

568 

85—888 

87# 

60-0  8 

56-298 

60-&1 

VMwt    .  .  • 

l  % 

8*5  8 

8-781 

2-008 

Man  eitieht  anft  Neue  aus  dieser  Zusaflumeustellui^  die  grossen  Untenchiede 
in  den  HischongsverblUtnissen  des  Steinkohlentheeis,  welche  die  erwihnten  Unter- 
schiede in  der  rar  Abtreibung  der  Oele  erforderlichen  Zeit  begreiflich  machen. 
In  Kürze  soll  nun  auch  die  weitere  Verarbeitung  dieser  FMctionen  auf  End- 
produkte besprochen  werden. 

Verarbeitung  der  Rohöle.  Die  leichten  Oele,  zu  denen  wir  ausser 
dem  Vorlauf  und  Leichtöl  auch  noch  das  Carbolöl  rechnen,  werden  häufig  ge- 
trennt, jedes  für  sich  verarbeitet;  grössere  Fal^riken  werfen  dieselben  aber  in  der 
Regel  zusammen,  weil  jedes  die  gleiche  Behandlung  erfordert.  Leichtöl  und 
Carbolöl  scheiden  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  grössere  Mengen  Naphtalin 
aus,  von  welchem  der  flUssigbleibende  1  heil  getrennt  wird.  Diese  Oele  werden 
einer  nochmaligen  Desdllation  Uber  freiem  Feuer  unterworfen;  man  treibe  ab, 
was  unter  880**  Obergeht  und  vereinigt  das  Destillat  mit  dem  Vorlauf,  wahrend 
man  den  Rest  ram  KreosotOl  wandern  lisst 

I.  Die  chemische  Reinigung  der  Oele  besweckt  die  Entfernung  der 
Phenole  und  gewisser  basischer,  schwefelhaltiger  und  harzartiger  Körper  aus  dem 
Kohlenwasserstoffgemisch.    Man  extrahirt  zunächst  die  Phenole  in  passenden 
Apparaten,  sogen.  Luftmischem  durch  caustische  Alkalien  (in  der  Regel  Natron- 
lauge von  ca.  15  bis  20"  Bfi.,  deren  erforderliche  Menge  vorher  durch  einen  Ver- 
such festgestellt  wird);  nach  dem  Absitzen  in  der  Rahe  trennt  man  die  alkalische 
Phenollösung  durch  Abziehen  von  dem  darüber  stehenden  Ucl  und  mischt  das 
letztere  in  dem  gleichen  Apparat  in  der  Regel  2  Mal  mit  kleinen  Mengen  (2^  bis 
5^)  Schwefelsäure  von  06°  B£.   Die  Säure  belädt  sich  mit  den  die  Kohlenwasser- 
stoffe begleitenden  Verunreinigungen  und  setzt  sich  in  der  Ruhe  als  schwere,  theer- 
artige  Masse  au  Boden.  Man  wir  längere  Zeit  Uber  die  Wirkung  der  Schwefelnliite 
bei  diesem  Process  im  Dunkeln  und  hat  sich  b^flgt,  anzunehmen,  dass  dieselbe 
in  der  Hauptsache  undefinirbare  Substansen,  sogen.  »Brandharce«,  dann  noch 
Baten»  Thiophene  und  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  entferne.  Erst  ^^*^MBr 
und  Sfilrer  (io6)  haben  in  jüngster  Zeit  den  Process  der  Schwefelsiurewttsdie 
vollständig  aufgeklärt.    Danach  ist  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  eine  conden» 
sirende,  indem  dieselbe  die,  in  dem  Kohlenwasserstoögemisch  enthaltenen,  Kohien- 
wasserstoftbildner  Cum  ron  und  Inden  in  ihre  harzartigen  Paraverbindungcn  über« 
fuhrt  und  andrerseits  auch  das  Styrol  mit  Methylbenzolen  zu  molekularen  Ver- 
bindungen   vereinigt.    Beide   bleiben  in  dem  Kohlenwasserstoffgemisch  gelöst, 
während   die  Schwefelsäure  sich   mit  kleinen  Mengen  harzartiger  Körper  und 
Sulfosäuren  beladen,  als  schwere  Schicht  zu  Boden  setzt    Der  Verlust  bei  der 
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Schwefelsäurereinigung  betragt  in  der  Regel  10  bis  12^,  bleibt  aber  auch  häufig 
weit  unter  diesen  Zahlen.  Die  Reinigung  der  Oele  will  H.  Hirzel  (207)  gleich 
mit  deren  Destillation  vereinigen,  indem  er  die  Däni])re  derselben  mit  den  Chemi- 
kalien in  Form  eines  feinen  Staubrei^ens  innig  vermischt;  ob  das  Verfahren  Ein- 
gang gefunden  hat,  ist  niclU  bekannt  geworden. 

Der  chemischen  Reinipiini:  folqt  nunmehr  die  Rectification  mit  Dampf, 
welche  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse  theils 
durch  indirektes  Erwärmen  mit  Hülfe  von  Dampfschlangen  oder  Dampfmänteln, 
theils  durch  direktes  Einblasen  von  Dampf  (von  4  bis  5  Atm.  Spannung)  in  die 
Flüssigkeit  ausgeführt  wird,  leuteres  allerdings  nur  für  die  höher  siedenden  Pro- 
dukte ,  bei  denen  der  Dampf  die  Rolle  des  Trigen  der  Kohlenwtsserstolie  flber- 
nimmt  In  der  Regel  pasaren  ^  (durch  in<Urekteo  Dampf  erzeugten)  Dftmpfe 
der  leichten  Kohlenwasserstofie  vor  ihrer  Coodensatioii  noch  einen  Dephlegmator, 
welcher  eine  weitere  Trennung  von  schwerer  siedenden  Bestudtheilen  bewirkt 
Dieselben  können  eine  sehr  Tenchiedene  Constroctioa  haben  und  weiden  von 
LvMGK  (a.  a.  O.)  eingehend  erörtert 

Durch  diese  Dampfdestillation  werden  die  leichten  Theeröle  in  der  Regd 
in  folgende  drei  Fractionen  gebracht,  welche  Handelsartikel  bilden  und  ndMn- 
stebenden  Anforderungen  ent^»rechen: 


Ergiebt  Destillat  bei 

Spec-Gew. 
bei  16* 

lOO" 
Proc. 

120° 
Proc 

130° 
Proc 

Proc 

tOprac.  Boutol  .  . 

90 

0^ 

tOpioc.  Benzol  .  . 

50 

90 

0-880 

Sohtnt  Nqphta  .  . 

SO 

90 

0-876 

Die  Gewinnung  der  reinen  Koli  len  Wasserstoffe  aus  diesen  Gemischen 
ist  in  der  Kegel  schon  Sache  der  Anilinfarbenfabriken  und  geschieht  durch 
fractionirte  Destillation  in  sogen.  Colonnenapparaten,  von  denen  wohl  derjenige 
von  Desire  Savalle  (208)  sich  der  ausgedehntesten  Anwendung  erfreut  Cte 
Wirkung  dieser  Apparate  ist  die«  dass  in  der  Hauptsache  reine  Produkte  ab> 
geschieden  werden,  während  Zwischenprodukte  nur  in  untergeordneter  Menge 
auftreten,  wie  folgende  Angabe  von  Coupbr  (sog)  seigt: 

100  Liter  zwischen  80  bis  150°  siedendes  Oelgetnisch  ergeben: 


von 

62  bis  m°  . 

,    .    6  Liter 

unreines  Destillat^ 

M 

80   „    82"  . 

•    •  44  „ 

reines  Benzol, 

tt 

82    „  110°  . 

.    .    6  „ 

unreines  Destillat, 

1* 

110    „  112°  . 

.    .  17 

reines  Toluol, 

II 

112   „  187**  . 

>     •     d  |> 

unreines  Destillat 

»» 

137    „  140*  . 

•   •   9  „ 

reine  Xylole^ 

t» 

140  „  148''  . 

.   .  6 

unrebes  Destillat 

ff 

148  „  160''  . 

•    •    8  ,, 
100  Liter. 

reine  Trimethylbensole. 

Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  zerfallen  dann  auch  ^  2wisdiea- 
prodnkte  in  reine  Kohlenwasserstofie^  so  dass  das  Endresultat  sich  folgender- 
maassen  stellt: 
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Au  50 

pioe.  Bensol 

Aus  90  proc.  Bensol 

voriaUl  ulk  oi       •  • 

0 

K««  IAH 

lA  u:,  170 

Reines  Beniol   .    .  . 

30 

bu  40% 

65  bU  75  g 

Beniol  für  Rodi    .  . 

H 

10« 

Reines  Tolnol  .  .  . 

S5 

5 

bis  40« 
bb  8  1 

1     2  bis  4  a 

Der  Vorlauf  besteht  aus  nicht  nitrirbaren  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe 
und  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  fiir  Roth  ist  ein  Gemisch  aus  Toluol  und  Benzol. 
Die  Sülvent-Naphta  enthält  hauptsächlich  ein  Gemisch  der  isomeren  Xylote  und 
Trimethylbensole  neben  wenig  Toluol.  Die  Trennung  der  isomeren  Kohlen» 
Wasserstoffe  gelingt  nicht  mehr  durch  fractioniite  DesdUation  und  muss  bezQglidi 
der  Ausführung  derselben  auf  die  spedellen  Artikel  in  diesem  Handwörterbudi 
verwiesen  werden. 

Aus  dem  alkalischen  Extract  der  rohen  Leichtöle  werden  das  Phenol 
und  die  Kresole  gewonnen.  Zur  Ausscheidung  der  Phenole  aus  Theerölen 
hat  auch  W.  W.  Stadblbv  (aio)  ein  Verfahren  angegeben,  bei  dem  die  An* 
Wendung  der  theuren  caustischen  I^uge  vermieden  wird.  Dasselbe  beruht  auf 

der  Thatsache,  dass  beim  Rühren  einer  Mischung  von  Aetzkalk,  Glaubersalx- 
lösung  und  Rohphenolen  eine  Umlagerung  eintritt  in  Calciumsulünt  und  Natrium- 
phenolat: 

Ca(OH),  H-  Na^SO«  +  2CeH«  0H  »  SC^H^  ONa  +  CaSO«  +  2H,0; 

es  konnten  bis  zu  96«  des  Natriumsuliats  umgesetzt  werden,  und  es  gewinnt  da- 
durch dieser  Process  grosse  Bedeutung  für  die  Sodafabrikation. 

Will  man  die  Phenole  in  reinem,  farblosen  Zustand  gewinnen,  so  ist 
es  vor  Allem  erforderlich,  die  alkalische  Lösung  derselben  von  gelösten 
Kohlenwasserstoflen,  Basen  und  gewissen  schwefelhaltigen  Verunreinigungen 
durch  Erhitzen  über  freiem  Feuer  oder  Einblasen  von  gespanntem  Dampf 
zu  befreien;  dann  folgt  die  Fällung  der  Phenole  mit  freien  Mineralsäuren 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kohlensäure)  oder  sauren  Salzen  (Natriumbisulfat, 
Natriunibicarbonat)  und  schliesslich  die  Rectification  des  gewaschenen  Roh- 
produkts in  eisernen  Kesseln  mit  emaillirtem  oder  silbernem  Helm  und 
Condensationseinrichtungcn  von  demselben  Material.  Man  kann  sich  zur 
Trennung  einer  Colonne  bedienen,  erreicht  aber  denselben  Zweck  auch  ohne 
dieselbe  beim  Abfangen  des  Destillats  in  vielen  kleinen  Portionen,  welche  man 
zur  Erstarrung  bringt  Durch  Centrifugiren  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
(Phenol)  von  den  Mutterlaugen  (Kresole)  getrennt  Bei  wiederholter  Destillation 
ergeben  die  Mutterlaugen  noch  krystalltsirtes  Phenol,  während  sich  die  Kresole 
darin  immer  mehr  concentriren.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  des  Hydrats 
erhält  man  aus  dem  so  gewonnenen  krystallistrten  Phenol  ein  chemisch  reines 
Produkt,  während  sich  die  Kresole  durch  weiteres  Fractioniren  nicht  trennen 
lassen. 

Eine  vollkommene  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen  und  dieser 
letzteren  unter  sich  erreicht  P.  Riehm  (zix)  durch  eine  iractionirte  KrystalUsation 

und  Fällung  der  Bar>'umverbindung  dieses  Gemisches.  Vergleicht  man  die  Siede- 
punkte der  genannten  Phenole  mit  der  Löslichkeit  ihrer  Raryumverbindungen,  SO 
fällt  der  Vortheil  des  KiEUM'schen  Verfahrens  sofort  in  die  Augen: 
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Thatüächlich  aber  bildet  die  Iractionirte  Destillation  das  zur  Zeit  ganz  all- 
gemein übliche  Trennungsverfahren  und  es  werden  dabei  erzielt  (212): 


HcAmft  der  rohen  Orbolsfture 

I.  Destillat, 
Siedei».  186— 208"* 

Hiervon  krystallisirtes 
Phenol 

Kieqrlsiuw 

LeiditBl,  sBdd.  Theeic  .  .  . 

84-7f 

IS'lf 

Sl-61 

Schweröl,  stldd.     „  ... 

Leichtttl,  sächs.     „  ... 

13-9« 

19-2« 

diverser   ,,  ... 

43-7^ 

29-8  S 

13-9« 

„       südd.  u.  sächs.  TTieere 

41  8 

28  8 

13  « 

Ein  neues  Verfahren  zur  Reinigung  des  Phenols  von  seinen,  die  Rothlärbung 
verursachenden  Begleitern  hat  P.  W.  Hofmann  (260)  angegeben.  Dasselbe  be- 
steht darin,  dass  man  das  Phenol  mit  einer  Lösung  von  ZinnchlorUr  kocht, 
wobei  die  Verunreinigungen  als  harzartige  Zinnverbindungen  ausgeschieden  worden. 
W.  Hamko  (261)  hat  gleichfalls  gezeigt,  dass  die  Rothftrbnng  vermieden  werden 
kann,  wenn  man  die  fiurblose  Carbolsäure  itoit  Zinnchlorflr  kocht  oder  überschOttet. 

Die  Venurbeitung  der  schweren  Oele  ist  eine  viel  einfachere  Sache  als 
*  die  der  leiditen.  Das  Kreosottfl,  welches  den  grössten  Theil  des  Naphtalins 
enthält,  lässt  man  in  grossen,  eisernen  Reservoirs  erkalten  und  trennt  darauf 
das  flüssigbleibende  Oel  vom  ausgeschiedenen  Rohnaphtalin  durch  einfaches  Ab- 
laufenlassen und  zuletzt  durch  Schleudern  oder  Pressen.  Das  abgeschiedene  Oel 
bildet  in  dieser  Form  das  Kreosotöl  des  Handels. 

Die  Raffinage  des  Naphtalins  findet  entweder  durcli  Destillation  oder 
durch  Sublimation  statt.  In  jedem  Falle  geht  der  Verflüchtigung  jedoch  eine 
chemische  Reinigung  des  geschmolzenen  Rohnaphtalins  mit  Säuren  und  Lauge 
voraus,  ähnlich  wie  dies  bei  der  Raf&nage  der  leichten  Kohlenwasserstoffe  be- 
a^rieben  wmiden  ist  Die  Destillation  des  Naphtalins  erfolgt  aus  schmiede- 
eisemen  Kesseln  von  etwa  3000  Kgrm.  FOllmig  unter  Zusatz  von  einigen  Pro- 
centen  festen  Natronhydrats  and  wird  solange  forlgesets^  bis  eine  erstarrte  und 
seiriebene  Probe  des  Destillats  sich  beim  Uebergiessen  mit  reiner  66f  Schwefel- 
sftore  gelb  filrbt  Es  resultiren  etwa  70^  des  Rohnaphtalins  an  reinem  Produkt, 
welches  ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Naphtole,  Naphtylaniine  und  Azofarb- 
Stoffe  Verwendung  findet.  Die  Sublimation  (213)  des  Naphtalins  erfolgt  in 
der  Regel  aus  grossen,  flachen  Pfannen  mit  direkter  Feuerung,  oder  Heizung  durch 
Dampfschlangen  in  grosse  Kammern  von  Stein  oder  Holz,  indem  man  die  Tempe- 
ratur des  Naphtalindampfes  zwischen  80  bis  90"  zu  halten  sucht.  Das  Naph- 
talin  verdichtet  sich  in  den  Kammern  in  Form  von  grossen,  weissen  Blättern 
von  perlmutterartigem  Glanz;  sobald  die  Farbe  des  SubHmats  eine  gelbliche 
wird»  unterlmcbt  man  den  Pambcss  und  f&Ut  die  Pfanne  mit  neuem  Material 
Die  Ausbeute  betrügt  auch  in  diesem  Falle  etwa  70^  des  Rohprodukts;  das 
sabUmirte  Naphtafin  findet  hauptsXchltch  als  Antiparasiticam  (Mottenpulver)  in 
der  Ranhwaaren-,  Wollen-  und  Fedemindustrie,  sowie  im  Haushalt,  neuerdings 
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auch  in  der  Medizin  Anwendung.    Erwähnt  muss  hier  noch  werden,  dass  G.  Link 

(214)  zur  Reinigung  des  Rohnaphtalins  Behandking  desselben  mit  einer  Schmier- 
oder Kernseifenlösung  bei  85°  vorgeschlagen  hat.  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Bildung  einer  Emulsion  der  in  öligen  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Verunreinigungen 
mit  der  Sdfenltaiig,  ivelche  lich  bei  nactaherigem  Centrifugireo  vom  auskrystalfi- 
sirtem  Naphtalin  leicht  tremen  Usst  Zu  demselben  Zweck  empfiehlt  Jul.  Dxhhst 

(215)  Behandlung  des  Rohnaphtalins  mit  |  bis  Ij^  Schwefel  in  der  Siedbitae 
170---175"),  wobei  die  Begleiter  des  Rohnaphtalins  in  hochsiedende  Snbstanaen 
flbeigefflhrt  werden»  von  welchen  sich  das  Naphtalin  durch  DestÜlatiott  leicht 
trennen  Usst 

Verwerthung  der  Abfallsäure.  Die  bei  der  Raffinerie  der  Leichtöle 
und  des  Naphtalins  in  grossen  Mengen  auftretende  Abfallsäure  kann  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  vom  grössten  Thcil  ihrer  thcerartigen  Verunreinigungen  be- 
freit werden  und  findet  in  diesem  Zustand  Verwendung  zur  Fabrikation  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  oder  als  Fällungsmittel  für  rohe  Carbolsaure,  die 
nicht  auf  reine  Waare  verarbeitet  werden  soll.  Durch  Waschen  mit  Theerölen 
kann  die  so  behandelte  Säure  nach  der  Che  mischen  Fahr iks- Actiengesell- 
schaft  (ax6)  zu  Hamburg  noch  weiter  gereinigt  werdeui  so  dass  sie  sich  auch 
»ir  Fabrikation  anderer  schwefelsaurer  Salse  eignet.  E.  ScBwaiUE  und  A.  Batocb- 
UCHIR  (9x7)  erfaitaen  die  Abfiübftnre  auf  150",  wobei  dieselbe  von  der  grössten 
Menge  Theer  befimt  wird;  dann  setsen  sie  S  bis  8 f  vom  Gewicht  der  voihan- 
denen  wasserfreien  Schwefelsäure  an  Natronsalpeter  zu  und  erbitaen  langsam  auf 
40  bis  80";  die  noch  restirenden  Verunreinigungen  werden  bei  dieser  Behand- 
lung als  Rohlekruste  abgeschieden  und  durch  Erhitzen  bis  7um  Siedepimkt 
schliesslich  die  gebildete  Salpetersäure  ausgetrieben.  W.  P.  Jenny  (218)  vtr- 
werthet  die  Abfallsäurc  in  der  Weise,  dass  er  aus  dem  durch  Wasser  ausge- 
schiedenen harzartigen  Körper  nach  geeigneter  Behandlung  Asphaltlack  oder 
Isolirm.Tterialicn  fabricirt.  Ein  ähnliches  Verfahren,  aber,  wie  es  scheint,  weit 
vollkommener,  welches  von  Rave  (219)  herstammt,  ist  auf  den  Werken  der  Socidtd 
0\6o  Graisse,  in  Betrieb  und  liefert  schwefelsaure  Salze,  Asphalt,  Firniss, 
Ebonit- Substitute  und  Isolirungsmaterial  fiir  elektrische  Leitungen.  Beim  Ein- 
dampfen, namentlich  unter  Zusata  oigamscher  Körper,  wie  Sägemehl  [Lunob  (220)] 
kann  die  Ab&llsäure  auf  schweflige  Säure  xesp.  deren  Salse  verarbeitet  werden. 
H.  KöHLiR  (ssi)  machte  den  Vorschlag,  die  schweflige  Säure  nach  Entfemuiig 
der  brenzlichen  Produkte  zum  Fällen  der  Carbolsäure  zu  verwenden  und  das 
gebildete  Sulfit  wieder  mit  Kalk  zu  caustisiren.  Der  schwefligsaure  Kalk  könnte 
durch  Zersetzung  mit  AbfiUlsäure  wieder  frde  schweflige  Säure  liefern ,  während 
das  regenerirte  Aetznatron  zum  Extrahiren  neuer  Mengen  von  Carbolsäure  verwendet 
werden  kann.  Ein  Patent  der  Montan-  und  Industrie- Werke,  vorm.  J.  Day. 
Stark  (222)  bezweckt  die  Fabrikation  von  raucliender  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäureanbydrid  aus  der  Abfallsäure  der  Petroleum-,  Paraffin-  und  Theer- 
industrie. 

Die  Verarbeitung  des  Anthracenöls  erfolgt  in  der  VVeise,  dass  man  das- 
selbe in  flachen,  eisernen  Gefässen  abkühlen  lässt.  Dabei  scheidet  sich  das  An- 
tbracen,  verunreinigt  mit  Phenanthren  und  andern  hochmolekularen  Kohlenwasse^ 
stoflen,  femer  Carbasolen,  Acridinen  etc.  in  Form  krystallinisdieT  Aggregate  aus, 
welche  vermittelst  Filteipressen  oder  ofliener  Filter  von  dem  flüssig  bleibenden 
TheO  getrennt  werden.  Der  Filterrlickstand  wird  in  hydraulischen  Pressen  einem 
hohen  Druck  ausgesetzt,  während  das  Oel  einer  RedestOlation  unterworfen  wird 
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und  dabei  noch  weitere  Mengen  Roban&racen  liefert,  und  schliesslich  das  nun 
ab&llende  Oel  zum  Schweröl  wandert  Das  so  erhaltene  Rohanthracen  zeigt  in 
der  Regel  einen  Reingehalt  von  S5  bis  30  f.  Seine  weitere  Reinigung  erfolgt 
durch  Waschen  mit  Theerölen,  in  welchen  seine  Begleiter  leichter  löslich  sind, 
und  darauf  folgendes  warmes  Fressen.  C  Caspers  (223)  empfiehlt  dazu  die 
Anwendung  von  Paraffinöl,  Perkin  (224)  zieht  Petroleumbenzin  von  70  bis  100* 
Siedep.  vor.  Remv  und  Erhart  (225)  benutzen  die  lösenden  Eigenschaften  der 
Oclsäure  für  die  Verunreinigungen  des  Anthracens,  während  sich  das  Reinigungs- 
verfahren der  Clicmiscl'cn  Fabriksaktiengesellschaft  in  Hamburg  (226) 
auf  die  relative  grosse  Loslichkeit  der  Begleiter  des  Rohanthracens  in  den  Pyri- 
din«, Chinolin-  und  Anilinbasen  gründet.  Man  erzielt  mit  Hülfe  dieser  Verfahren 
ein  Anthracen,  welches  leicht  bO  bis  60^,  ja  selbst  einen  noch  höheren  Rein- 
gehalt zeigt. 

Die  letzte  Reinigung  desselben  wird  in  der  Regel  schon  in  den  Alizarin- 
fabriken vorgenommen,  welche  die  harten  Presskuchen  nochmals  zerkleinern, 
mit  Solvent-Naphta  extrahiren  und  das  wieder  abgepresste  Produkt  in  eigen- 
thümlich  construirten  Sublimationsapparaten  sublimiren.  Mit  Hülfe  eines  feinen 
Sprühregens  von  Wasser  wird  es  in  den  Condensationskammern  in  Forui  eines 
krystallinischen  Pulvers  von  ausserordentlich  feiner  Vertheilung  niedergeschlagen, 
wdches  ftr  die  weitere  Yerarbeitmig  direkt  geeignet  ist 

Der  Vollständigkeit  halber  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  man  aus 
den  schweren  Oelen,  namentlich  dem  Kreosotöl,  auch  die  sogen.  Theerbasen 
an  einzelnen  Orten  gewinnt,  besonders  seit  man  deren  nahen  Zusammenhang 
mit  den  Alkaloiden  erkannt  hat,  und  dieselben  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen;  da  diese  Basen 
aber  im  Knochentheer  in  viel  grösserer  Menge  vorkommen,  so  hat  die  Ge- 
winnung derselben  aus  dem  Steinkohlentheer  niemals  grössere  Dimensionen  an- 
genommen. Man  isolirt  diesdben  durch  Extraction  mit  verdünnten  Säuren  und 
Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Aetzkalk.  Das  Destillat  wird  zur  Ent- 
femimg  des  Anilins  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  behandelt,  und 
schliesslich  das  gelöste  Wasser  mit  festem  Aetznatron  weggenommen,  lieber  die 
Reindarstellung  der  Basen  aus  diesem  Gemisch  vergl.  A.  W.  Hqfmamm  (327) 
Themius  (228)  u.  A. 

Das  Ausbringen  an  Endprodukten  bei  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  ergiebt  sich  aus  iolgender  Tabelle  Aber  Theere  verschiedener  Herkunft: 


Beriiner 
Theer  (»29) 

Deutscher 

Theer  (230) 

Rheinischer 

Theer  (231) 

Londoner 
Theer  (232) 

Norddcutsdier 

Theer  (233) 

Benxol  und  Toluol   .    .  . 
Andn«,  tmicrhielle  Ode  . 

Naplitnlin,  rein     .    .    .  • 
Anthracen,  rein  .... 

Wttser  md  V«rliigt  .   .  . 

0-808 
0-60« 
O-SOf 

0-30  g 
3-708 
0-20  ö 
24-008 
5500^ 
16-80^ 

10  8 
0-5« 

1  5-6  8 

8-128 

0-25-0-3S 

20-258 
50— 55^^ 

1-0  8 

20  8 
0-33  8 
30-008 
60H)08 
i— 10t 

11  8 
8*4  « 

0-338 
35008 
58-6  1 

1-2  — 1-6  8 
0-6  —0*8  1 

0-85— 0-508 

0-6  -1-2  § 

3  0  -4  0  ^ 
0-4  — O  ö  8 
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Verwendung  der  Theerprodukte. 

Die  vielseitige  Anwendung  der  durch  DestillaCion  «us  dem  Stdnkohientheer 
gewonnenen  Produkte  soll  nachstehend  nur  kurz  angedeutet  werden. 

1.  Ammoniak  Wasser  dient  sur  Darstellung  von  Ammoniak  und  dessen 
Sahen  (s.  d.). 

S.  Benaolkoblenwasserstoffe  (50-  resp.  90proc.  Bensol,  Solvent>Naphta). 
Geringere  Mengen  finden  Verwendung  ala  Fleckwasser  (BnöMNat's  Fleckwasser^ 
zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken;  die  Hauptmenge  wird  auf  reine 
Kohlenwasserstoffe  (Benzol,  Toluol,  Xylole,  Cumol)  verarbeitet  zur  Darstellung 
von  Anilinfarbstoffen,  Azofarbstoffen,  Malachitgrün,  Indigo,  Eosin,  Antipyrin,  Kairin, 
Saccharin,  Nitrobenzol  (Mirbanöl^,  letzteres  filr  Parfümeriezwecke.  Solvent-N.ipbta 
dient  hauptsächlich  zur  Reinigung  des  Rohanthracens,  sowie  als  Lösungsmittel 
in  der  Kautschukfabrikation. 

3.  Naphtalin  wird  in  grossartiiieni  Maassstab  zur  Fabrikation  der  Naphtalin- 
und  Azofarbstotte,  sowie  der  Phtalsäure  (zur  Eosinfabrikation)  verbraucht.  Ge- 
ringere Mengen  finden  \''erwendung  als  Mottenpulver,  zum  Cnrburiren  von  Leucht- 
gas (Albocarbonlicht);  fiir  medizinische  Zwecke  empiehlcn  es  Wolff  (262)  als 
Darmantisepticum  bei  Typhus,  Mirowicz  (263)  gegen  Spul-  und  BandwOnner, 
Chavunac  (264)  in  Form  von  fokaiationen  gegen  Keuchhusten.  In  rohem  Zu- 
stande dient  es  als  Rohmaterial  bei  der  Ruisbereitnng,  sowie»  nach  einer  Mei^ 
reichischen  Patentanmeldung  von  K.  Altjna  (17.  December  1891),  sur  Fabrikation 
von  Wagenschmiere. 

4.  Anthracen  bildet  das  Au«gingsmaterial  zur  Fabrikation  des  Alisarins 
und  der  Alisarinfiurbstoüe. 

5.  Phenol  und  seine  Homologen  dienen  zu  medicinischen  und  chirur- 
gischen  Zwecken,  femer  zur  Desinfection  und  Conservirung  thierischer  und  veg^ 
tabilischer  Stoffe.  In  der  chemischen  Industrie  werden  bedeutende  Mengen  zur 
Fabrikation  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Kresotinsäuren,  Rosolsäure,  Azofarb- 
stoffen etc.  verbraucht. 

6.  Kreosotöl  wird  wegen  seines  Gehalts  an  Phenolen  zur  Conservirung 
von  Holz  (Imprägniren  resp.  Kreosotiren  der  Eisenbahnschwellen,  Telegraphen- 
stangen etc.),  Leichen,  1  elien  etc.  benutzt,  ferner  zur  Darstellung  von  gewissen 
Desinfectionsmitteln  (Creolin,  Lysol,  Desinfectol  etc.),  welche  von  Emolkr  (234) 
eingehend  geschildert  worden  sind.  Grössere  Mengen  finden  Anwendung  cur 
Fabrikation  von  Lampcnruss»  fetner  zur  Beleuchtung  (Ludgen  und  Oleo-Vapor 
Light)  und  sum  Rogeneriren  von  Theer  aus  Pech  (PrSparirter  Theer,  DacUack). 

7.  Anthracenöl,  auch  fettes  Stetnkohlentheeröl  genannt,  wird  in  beHicht* 
liehen  Mengen  auf  desinficirende,  resp.  conservirende  Anstrichmittel  verarbeitet 
(Carbolineum,  Imprfignirmittel  etc.);  geringere  Mengen  werden  bei  der  Fabri- 
kation  von  Wagenschmiere,  Bucbdruckiarben  und  zur  Lampenrasseneugung  oon- 
sumirt 

8.  Pech  liefert  beim  Lösen  in  Terpentinöl  oder  leichten  Theerölen  einen 
brauchbaren  Lack  zum  Ersatz  des  Asphaltlacks  lür  Metall,  Holz  und  Stein,  mit 
schweren  Theerölen  sogen,  präparirten  Theer;  es  wird  ferner  verwandt  als 
Scbmiedepech,  Schusterpech,  zur  Darstellung  von  Asphaltröhren,  Isolirungs- 
materiellen  zur  Abhaltung  von  Feuchtigkeit,  zur  Fabrikation  von  kOnstlichem 
Asphaltfossboden,  Dachpappen,  Holzcement  (Bensaspbalt),  Asphaltpapier,  zur 
Fabrikation  von  Briquettes,  Kienrass»  zum  Ausgiessen  des  Strasscapfiasters,  sowie 
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mr  DestiU«ti(Mi  auf  Coaks,  wobei  Anthncen,  schwere  Oele  und  em  zum  Heizen 
von  Flatinkesselii  sehr  geeigneter  Coaks  gewonnen  werden. 

Technisclie  Prüfung  der  Theerprodukte. 

Die  Untersuchung  der  Zwisclienprodukte  auf  ihr  Ausbringen  an  End- 
produkten kann  nur  auf  dem  Wege  eines  Versuchs  nach  Maassgabe  der  Ver- 
arbeitung im  tirosscn  erfolgen.  Für  Rohnaphta,  Vorlauf,  T.eichtöl  etc.  hat 
G.  E.  Davis  (235)  eine  ausfülirliche  Abhandlung  verölifentlichl,  aui  die  verwiesen 
werden  muss.  Bezüglich  der  Bestimmung  des  Verarbeitungswertbs  der  rohen 
Carbolsäure  veigleiche  man  die  betreffenden  Angaben  in  G.  Lungk's  Industrie 
des  Steinkohlentheers,  IIL  Aufl.,  pag.  340  u.  f.  und  H.  Röhlir's  Carbolsäure  und 
Carbolsäureprftparate  pag.  155  u.  f. 

Die  technische  Prtlfung  der  Handelsbenzole  (50  u.  90proc.  Benzol,  Solvent 
Naphta)  besteht  in  der  Bestimmung  des  spedfischen  Gewichts,  der  fractionirten 
Destillation,  der  Feststellung  des  Reinigungsverlustes  und  der  nicht  nitrirbaren 
Kohlenwasserstoffe,  sowie  hie  und  da  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  erfolgt  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  Prüfung  der  Ben/.o  le  durch  fractionirte 
Destillation  vergleiche  man  die  betreffenden  Abhandlungen  von  Regnault 
(236),  W.  \V.  Staveley  (237),  Ai.LKN  (238),  G.  Lunge  (239),  Bannüw  (240),  Men- 
DBL^Ew(24i),  Hans  Kreis  (242),  G.  Krämer  (243)  und  Martin  Ekenbbrg  (265). 
Die  Bestimmung  des  Rein igungs Verlustes  geschieht  durch  Schtttteln 
einer  abgewogenen  Menge  (1000  Grm.)  des  Produkts  mit  66.grädiger  Schwefel- 
säure (150—200  Grm.),  bis  10  Cbcm.  dieser  Probe  mit  1—1*5  Cbcm.  gesättigtem 
Bromwasser  mindestens  2  Minuten  lang  gelb  gefärbt  bleiben,  und  Wägen  des 
Uber  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrockneten,  mit  Wasser  gewaschenen  Kohlen- 
wasserstoffs. Die  Nitrirungsprobc  wird  in  der  Weise  ausgefUhrt,  dass  man 
100  Grm.  Benzol  mit  250  Grm.  Nitrosäure,  d.  h.  einem  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  Gügräd.  Schwefelsäure  und  48gräd.  Salpetersäure  bei  einer  30^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  nitrirt,  dann  aus  dem  von  der  Abfallsäure  getreimtcn  und 
mit  Natronlauge  gewaschenen  rohen  Nitroben^ol  durch  eingeleiteten  VVasserdami)f 
die  nicht  nitrirten  Kohlenwasserstoffe  so  lange  abtreibt,  bis  das  übergehende  Üel 
in  Wasser  unleiainkt,  hierauf  das  erhaltene  Gel  nach  der  Trennung  von  Wasser 
in  einem  schmalen,  calibrirten  Cylinder  von  50  Cbcm.  Inhalt  so  lange  unter  2ei^ 
weiligem,  vorsichtigem  Umschütteln  mit  ca.  15—40  Cbcm.  Nitrosäure  versetzt, 
als  noch  das  Volum  des  Oeles  abnimmt.  Dabei  werden  die  noch  in  dem 
Destillat  enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelöst,  während  die  Fett- 
kohlen Wasserstoffe  auf  der  Säure  schwimmen,  so  dass  ihr  Volum  leicht  abgelesen 
werden  kann.  Die  gefundene  Menge  entspricht  etwa  B0%  der  wirklich  vor- 
handen gewesenen  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  resp.  Schwefelkohlenstoff.  Man 
vergleiche  hierüber  auch  die  Abhandlung  von  Benj.  Nickf.i.s  (244},  sowie  die 
Mittheilung  von  Haussermann  (266).  Die  Bestimmung  des  Schwelelkohlen- 
stoffs erfolgt  in  Form  von  xantogensaurem  Kali  durch  Schütteln  einer  Probe 
des  Benzols  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Losung  von  Kalihydrat  Specielle 
Methoden  dafttr  haben  angegeben  A.  W.  HorMANN  (245),  Benj.  Nickels  (246), 
sofwie  HoLiAMD  und  Philups  (247).  Zuweilen  ist  es  von  Interesse,  den  Gebalt 
des  Schwerbenzols  an  isomeren  Kohlenwasserstoffen  kennen  su  lernen. 
Fttr  die  Bestimmung  der  Paraffine  und  der  drei  Xylole  hat  Lbvinstein  (248)  eine 
Methode  angegeben,  su  welcher  die  Bemerkung  von  Rbutbr  (249),  sowie  Hölting, 
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Witt  und  Forel  (250)  zu  vergleichen  sind.  Fin  neues  Verfahren  zur  Trennung 
der  Xylole  hat  J.  M.  Grafts  (267)  angegeben.  Zur  Bestimmung  der  beiden 
Trimcthylbenzole  endlich  hat  O.  Jacoüsen  (,251)  ein  specielles  Verfiahren  aus- 
gearbeitet. 

Bei  der  technischen  Prüfung  des  Naphtalins  beschränkt  man  sich  auf  die 
Bestimmung  des  Schmelzpimkts  und  die  Sulfiningsprobe.  Letztere  besteht  in 
der  Dais^ung  der  Monosulfosäure  (siehe  den  betreffenden  Artikel  in  diesem 
HandwOfteibuch)  resp.  des  Natronsalzes  derselben,  welches  zur  Trockne  ge- 
bracht, eme  rein  weisse  Farbe  besitsen  muss  und  höchstens  einen  grauen  Stich 
zeigen  darf. 

Bei  der  Untersuchung  des  Rohanthracens  handelt  es  sich  in  der  Regel  um 
die  Bestimmung  seines  Reingehalts,  welche  gegenwärtig  überall  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  nach  der  Methode  von  Eu.  Luck  (252)  ausgeführt 
wird.  (Vergl.  hierüber  den  Artikel  Anthracen).  Zuweilen  geschieht  aucii  noch 
die  Bestimmung  der  bei  der  Alizarinfabrikation  schädlich  wirkenden  Bestandtheile, 
wie  des  Paraffins  und  des  Methylanthracens.  Ersteics  findet  man  nach  .Allkn 
(253)  durch  Sulfiren  von  10  Grm.  Rohanthracen  mit  200  Grm.  66^  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad,  wobei  das  Paraffin  sich  in  Tröpfchen  abscheidet  und  durcli 
Eingiessen  der  Schmelze  in  500  Cbcm.  Wasser  nach  dem  Erkalten  an  der  Ober- 
fläche in  fester  Form  abgehoben,  zwischen  fUtrirpapier  getrocknet  und  gewogen 
werden  kann.  Hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Methylanthracens  vergleiche 
man  die  Arbeit  von  Jafp  und  Schultz  (254). 

Ueber  die  technische  Untersuchung  der  Carbolsäure  und  der  Kresole 
finden  sich  ausfuhrliche  Angaben  in  Lunce's  Industrie  des  Steinkoblentheers 
und  H.  Köhler's  Carbolsäure  und  Carbolsäurepräparate;  cf.  hierüber  auch  die 
betreffenden  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch  und  die  neueren  Arbeiten  von 
H.  Helbinc  und  W.  Passm(irf  (268),  F.  Skilrk  (269),  Lamlskrt  (270),  R.  Bader 
(271),  Rumpf  (272).  A.  Küssler  und  E.  Pennv  (273),  G.  öcuacukrl  (274).  A.  Roos 
(275)1      Lohmann  (276  und  E.  Swobüda  (277) 

Für  die  schweren  Gele,  welche  ohne  weitere  Verarbeitung  in  den 
Handel  kommen,  hat  man  je  nach  den  Zwecken,  denen  ne  dienen  sollen,  ver- 
schiedene Untersuchungsmethoden  angestellt  FQr  Desinfectionsswecke  bestimmt 
man  durch  Extraction  mit  Lauge  den  Gehalt  an  Phenolen;  bei  der  Verwendung 
zu  Anstrich-  und  Schmiermitteln  führt  man  noch  die  Bestimmung  des  spedfischen 
Gewichts,  der  Viscosität  und  des  Entflammungspnnkts  aus. 

Das  Pech  wird  gewöhnlich  auf  seinen  Erweichungs-  oder  Schmelzpunkt 
untersucht.  Sein  specifisches  Gewicht  soll  etwa  1'3  betragen.  Eine  einfache 
Probe  aut  die  Härte  des  Pechs  ist  das  Kanen  eines  Stückchens  zwischen  den 
Zfthnen;  weiches  Pech  knetet  sich  leicht,  mittelhartes  schon  schwerer  und  hartes 
knirscht  dal)ei  und  zerfällt  zu  Pulver.  Genauer  fällt  die  Probe  aus,  wenn  man 
kleine  Stabchen  formt  und  dieselben  an  Draht  gebunden  im  Wasserbad  langsam 
erwärmt;  dabei  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen: 

Weiches  Pech  erweicht  bei  40°  und  schmikt  bei  60°. 

Mittelhartes  Pech  erweicht  bei  60   und  schmilst  bei  IOC. 

Hartes  Pech  erweicht  bei  100*  und  schmilzt  bei  150  bis  900**. 

Ausführlich  behandelt  den  Gegenstand  Lunge's  Ind.  des  SteinkohlentheciSy 
pag.  S59,  sowie  F.  Muck  (35$).  Letzterer  empfiehlt  auch  für  die  Verwendung 
des  Pechs  zur  Briquette-Fabrikation  die  Ti^gelverkohlung  und  Beurtheilung  des 
4abei  zurtldibleibenden  Coaks,  welcher  bei  gutem  Pech  nicht  aufgebläht  sein  darf. 


Digitized  by  Google 


Stcieochcmie. 


169 


Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Pech  geschieht  durch  Extraction  mit  heissem 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  etc.  auf  die  bei  der  Untersuchung  des  Rohtheers  be« 
q>rocbene  Weise.  H.  Koehlir. 

Stereodiemie.*)  Die  Stereochemie  (Raumchemie,  Chimie  dans  l'öspace) 
befasst  fticb  mit  denjenigen  chemischen  Erscheinungen,  welche  auf  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  zurOckzufUhren  sind.  Die  räum- 
liche Grappinmg  der  Atome  in  der  Blolekd  wird  als  Conflguration,  Stoffe 
von  gleicher  Constitution,  aber  verschiedener  Confignration  werden  als  Stereo- 
isomere  bezeichnet 

Die  Stereochemie  macht  nur  die  einzige  nothwendige  Voraussetzung,  dass 
gleich  allen  übrigen  coniplicirteren  Individuen  auch  die  einfachsten,  d.  i.  die 
Molekeln,  dreidimensional  seien.  Sie  bedarf  aber,  wenigstens  in  ihrem  gegen- 
wärtigen Entwicklungsstadium,  keiner  bestimmten  Vorstellung  über  Art  und 
Ursache  des  intramolekularen  Zusammenhaltes  der  Atome,  also  Uber  die  Natur 
der  chemischen  Affinität,  oder  über  Art  und  Ursache  des  Zahlen  Verhältnisses, 
in  welchem  sich  verschiedene  Atome  verbinden,  also  über  die  Natur  der  Valenz; 
sie  bedarf  zur  Zeit  nur  der  durch  die  Existenz  der  Isomeiie  überhaupt  be- 
wiesenen Vorstellung,  dass  sich  die  Atome  innerhalb  des  Molekel  nicht  in  einem 
chaotischen  Zustande,  sondern  in  einer  innerhalb  gewisser  Grenzen  stabilen 
Gleichgewichtslage  befinden.  Von  den  zweifellos  vorhandenen  intramolekularen 
Atombewegungen  kann  sie  ebenfalls  meistens  absehen,  weil  bei  deren  Periodicität 
eine  mittlere  Gleichgewichtslage  der  in  Schwingung  begriffenen  Atome  angenommen 
werden  kann.  Die  Molekel  kann  also  stereochemisch  in  der  Regel  als  ein  statisches 
System  materieller  Punkte  angesehen  werden,  dessen  Dynamik  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  (bei  Umlagerungen  u.  s.  w.)  zu  berücksichtigen  ist. 

Die  stereochemischen  Entwicklungen  können  daher  nach  le  Hki.  (1)  grössten- 
theils  unabhängig  von  der  Struktur-  und  Valenzlehre  rem  mechanisch  aus  mole- 
kularen Gleichgewichtszuständen  und  Symmetrie  Verhältnissen  abgeleitet  werden; 
jedenHüls  sind  sie  völlig  unabhängig  von  der  ebenso  verbreiteten  als  völlig  hypothe- 
tischen, ja  gewissen  stereochemiscben  Erscheinungen  geradezu  widersprechenden 
Annahme  besonderer  »Valenzeinheiten«,  welche  als  Einzelkräfte  die  Atome  in  der 
Molekel  zusammenhalten  sollen. 

*)  1;  leBel,  Rtme  icicntifique  1891,  T.  48,  pag.  609.  2)  VVisuCBNUS,  Ano.  Chem.  167, 
poff*  343*   3)  VAM'T  HofP,  La  chimie  dans  l'espace  1873,  in  zweiter  Anflage  enchicDen  als 

Dix  annees  dani  l'histoirc  d'unc  theorie  1887.  4)  Lt  BZL,  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337. 
5)  F.  Herrmann,  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  von  van't  Hon-",  deutsch  bearbeitet  von 
F.  Herilmann  1877.  6)  A.  v.  Bakykk,  Berl.  Ikr.  tS,  pag.  2277.  7)  J.  W  islicenus,  Leber 
die  räumliche  ADordnung  der  Atotue  in  organuschen  Molekülen,  Abhanülg.  d.  mathcm.- 
pbyi.  Oaate  der  ad».  Acad.  d.  WiHenschafitcn.  Bd.  14.  8)  WufiOBitucH,  Die  Configuration 
o«sani»chcr  Kolckllle,  Wttnintig  1886.  9)  v.  Mzykr  u.  Goldschiodt,  Beii  Ber.  16, 
paf.  ai77;  Avwsas  n.  V.  Meyer,  BctI.  Ber.  21,  pag.  790  u.  a;  Bbckmann,  BcrI. 
Bcr.   22,    pag.  439  u.   a.     10)   IlANTZSat  u.    Werner,    Herl.   Ber.  23,    pag.  i   u-  1243. 

11)  ij;  BEL,    Compt.  reiui.  112,    pag.  724.      1 1  a)  Zcitschr.  t.  Kryst.  u.  Min.  13,    pag.  229. 

12)  Näheres  hierüber  s.  »Lanuolt,  das  optische  Drehungsvermögen«.  13)  Compt  rend.  III, 
pag.  lia.  14)  FWKDLÄNDEa,  Berl.  Bcr.  23,  pag.  572.  15)  E.  FttCHza,  BeiL  Ber.  24, 
p^f .  2684.  16)  FirriG,  Ann.  249»  pag.  907.  17)  MoNTOOLnza  n.  Halu»,  Compt.  rend.  105, 
pa^.  227;  109,  pag.  187;  110,  pag.  149.  18)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  21,  pag.  3065;  22, 
pag.  2591.     ly)  K.   Fischer,   Berl.   Bcr.,   p-ii^.  1839   und  4214-  2°) 

chim.  22,  pag.  246.  21)  i  v.  Bki.  ,  Compt.  rcn.i.  87,  pag.  213;  89,  pag.  312;  92,  pag.  532 
U.   a.  O.     22)  LfcWKüWiiscH,   Berl.  Ber.   15,  pag.  105;    16,  pag.  1568,  2721.    23)  SCOAR- 
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Trotsdem  empfiehlt  es  rieh,  die  Theorien  der  Stereochemie  hier  nach  dem 
Vorgänge  vam't  Höffes  im  Sinne  und  in  der  Ausdrucksweiie  der  Strukturchemie 

zu  entwickeln;  theils  aus  dem  Zweckmässigkeitsgründe  grosserer  Anschaulichkeit 
und  bequemeren  Ausdrucks,  theils  um  den  geläufigen  herrschenden  Anschauungen 
möglichst  nahe  zu  bleiben,  theils  endlich,  weil  die  Stereochemie  historisch  aus 
der  Strukturchemie  hervorgegangen  ist.  Es  sollen  also,  wo  nicht  das  Gegentheil 
besonders  bemerkt  ist,  die  Annahmen  gemacht  werden,  dass  die  Valenz  nicht 
nur  eine  Zahl,  sondern  zugleich  eine  dieser  Zahl  gleiche  Summe  gesonderter 
Einzelkräfte  darstelle;  dass  die  Atome  durch  diese  > Valenzeinheitenc  gebunden 
werden;  dass  diese  Valenzeinheiten  bei  mehrwerthigen  Atomen  einander  gleich 
seien,  eine  bestimmte  Richtung  besitzen  und  aus  derselben  allftUig  »abgelenkte 
werden  können;  endlich,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  doppelte,  besw. 
mehrfache  Bindungen  enthalten. 

Die  Nothwendigkeit  stereochemischer  Vorstellungen  bezw.  die 
Unzulflnglichkeit  der  bisherigen  sttukturchemischen  Vorstellungen  zeigte  sich 
zuerst  auf  dems^elben  Gebiete,  von  welchem  aus  die  theoretische  Chemie  Uber> 
haupt  am  wesentlichsten  gefördert  wurde:  auf  dcni  Gebiete  der  Isomerie. 
Anfangs  vermochte  die  Strukturchemie  Zahl  und  Kigenscliatten  fast  aller  Sub- 
stanzen mit  gleich  viel  Atomen  in  der  Molekel  durch  die  verschiedene  Verkettung 
dieser  Atome  befriedigend  zu  erklären,  und  durch  Strukturforiiieln  ohne  Berück- 
sichtigung räumlicher  Verhältnisse  wiederzugeben;  später  indess  wurdeu  anfänglich 
vereinzelte,  allmfthlich  aber  sich  vermehrende  Isomeriefölle  entdeckt,  flir  welche 
es  kaum,  bezw.  gar  nicht  möglich  war,  Strukturverschiedenheit  anzunehmen, 
und  welche  in  Ermangelung  einer  prägnanten  Bezeichnung  als  »Modifikationenc, 
»physikalisch  isomere  Substanzenc  u.  s.  w.  unterschieden,  natttrlicherweiae  damit 
aber  ihrem  Wesen  nach  nicht  erklärt  wurden.  Die  Versuche,  derartige  Ver- 
schiedenheiten  strukturidentischer  Körper  auf  Verschiedenheit  der  räumlichen 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  zurUckzuflihren,  bedeuten  zugleich 
die  ersten  Anfänge  stereochemischer  Vorstellungen. 

Kurzer  Ueberblick  über  die  Entwicklung  der  Stereochemie. 

Der  erste  Anstoss  zu  stereochenuschen  Betrachtungen  ist  auf  Pasteiir  zurfick- 
zuilihren,  welcher  in  seinen  »Recherches  sur  la  dissymdtrie  molteulaire  des 

niNGEK,  Wien.  Monatsh.  ll,  pag.  545.  24)  Bcrl.  Bcr.  15,  pag.  1731.  25)  Berl.  Ber.  21. 
pog.  2590.  26)  Körner  u.  Menozzi,  Gau.  chim.  1887,  jjag.  226.  27)  Jungfleisch  ,  BuU. 
90C  chini.  19,  pag.  194.  28)  Gkoth,  Pogc.  Ado.  158,  pag.  214.  39)  BkrturIjOT,  Ann. 
Chii».  Phys.  4,  pag.  14.    30)  Raoult,  Zdticbr.  phys.  Chcm.  i,  pag.  3t)  Marcb- 

LBWSKI,  Bcrl.  Ber.  25,  pag.  1556.  33)  Ostwalo,  Zdtschr.  phys.  Cbem.  3,  pa^.  37t. 
33)  AnsckOtz,  Berl.  Bcr.  \S.  png.  1397.  34)  ENGEL,  Compt.  rcnd.  $6,  p.Tg.  1734. 
35)  van't  Hoff  u.  Dkvk.milK,  Zeitschr.  phys.  Chcm.  l,  pag.  72.  36)  WvRounoKF,  Ana. 
chim.  (6)  9,  pag.  221.  37)  van't  Hoff  u.  Devknter,  Zeitschr.  phys.  Cbem.  i,  pag.  165  u. 
327-  38)  E.  FIscHB,  Herl.  Ber.  25,  pag.  1025.  39)  van't  Hwf,  Afdiires  NeerUnd  tSS6. 
40)  A.  WisMiR,  ViertdjakiMclirift  d.  ZOricher  natarfondicadeii  Gesdlidwft  36,  ^mg.  1. 
4t)  WnLlCunn,  BerL  Ber.  so,  pag.  1010.  43)  BncHOPT,  BcrL  Bm.  a3,  pi^.  34». 
43)  ZiNCKE,  Herl.  Ber.  17,  pag.  708  u.  20,  pag.  309.  44)  Wallach,  Ann.  Chem.  ^SZ, 
pag.  106.  45)  E.  FiscHKR,  Berl.  Ber.  23,  pag.  261 1.  46)  Beckmann,  Ann.  Chem.  250 
pag.  322.  47)  Laj)ENUURG,  Beil.  Ber.  21,  pag.  3065.  48)  E.  FiscH£K,  Berl.  Her.  24 
pag.  1S36.  49)  ToLLZm,  Amt.  Chcm.  271,  pag.  40.  50)  Pk.  GuyBi  Etudes  mt  la  dUsymcmt: 
noliailalfc.  51)  Hamtzsch  u.  Kbaft,  Beri.  Bcr.  33,  pag.  3780;  Bsmunm,  Ann.  Chcm.  257, 
pag.  303  lt.  a.   53)  Compt  rend.  1 13,  pag.  734.   53)  Schrwbr  und  Collie.  Cbem.  News  63, 
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piodoiCs  organiques  natarels«  bereits  1860  und  z86i  die  dgentfaflmlichen  Isomerie' 
encheinimgen  der  Wemsftaren  im  Prindp  gedeutet  hat  durch  Uebertragung  ge- 
wisser Sgenschafken  des  Krystallindividuums  auf  das  chemische  Individuum, 

die  Molekel.  J.  Wisucenus  (2)  betonte  1873  zuerst  die  Unzulänglichkeit  der 
Strukturchemie,  gewisse  Isomerien  zu  erklären  und  die  Noth wendigkeit,  die  ebenen 
Fonnelbilder  in  Rauniformeln  umzuwandeln.  Durch  diese  Bemerkung  veranlasst, 
hat  van't  Hoff  (3)  und  mit  ihm  etwa  gleichzeitig  und  unabhängig  le  Bki,  (4)  1874 
eine  stereochemische  Theorie  zunächst  der  sogen,  optisch  aktiven  Isomeren  ent- 
wickelt. Indem  beide  Forscher  den  bis  dahin  unbestimmten  BegritT  der  mole- 
kularen Asymmetrie  auf  bestimmte  Bedingungen  der  räumlichen  Atomgruppirung 
zurückführen,  werden  sie  zu  den  eigentlichen  Begründern  der  Stereochemie. 
Beider  Auflassung  ist  im  wesentUchoi  identisch  und  untersdieidet  s^,  wohl 
mehr  der  Form  als  dem  Wesen  nach,  darin,  dass  diejenige  lb  Bbl's  vorzugsweise 
auf  mechanisch-chemischer,  diejenige  van*t  Hoff's  auf  der  herrschenden  struktur^ 
chemischen  Grundlage  aufgebaut  ist  Auf  Grund  der  von  F.  Hskrmamn  (5)  vet- 
deutschten  und  frei  bearbeiteten  Entwicklungen  van't  Hoff's  sind  sodann  durch 
A.  V.  Baeyer  {C))  gewisse  Erscheinungen  bei  ringförmig  geschlossenen  Verbindungen 
stereochemisch  erklärt  worden.  Die  Prismenformcl  Ladenbukc.'s  für  das  Benzol, 
die  Betrachtungen  Gkaehk's  tiber  die  Natur  und  Formel  der  Phtalsäure  und  andere 
mehr  vereinzelte  Entwicklungen  älteren  Datums  könnten  ebenfalls  als  Anzeichen 
der  neuen  Entwicklungsphase  der  Chemie  aufgeführt  werden.  Einen  der  wichtig- 
sten Fortschritte  bedeutet  eine  Arbeit  von  J.  Wisucenus  (7)  vom  Jahre  1887, 
welche  durch  eine  neue  Betrachtungsweise  dem  Experimente  den  Weg  zu  einem 
bis  dahin  ziemlich  unzugänglichen  Gebiete  der  Stereochemie  ge-bahnt  hat  Seitdem 
ist  die  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  ausser  von  den  bereits  genannten 
Forschem  von  V.  Mbvir  und  namentlich  von  E.  Fischbr  in  Verbindung  mit 
seinen  Arbeiten  Aber  die  Zuckergruppe  gefördert,  und  von  Ph.  Gute  in  einer 
bestimmten  Richtung  bereits  mathematisch  mit  Erfolg  behandelt  worden. 

Die  bei  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffes  gewonnenen  Anschauungen  auf 
andere  Elemente  zu  übertragen,  ist  bereits  von  van't  Hoff,  Wunderlich  und 
einigen  anderen  Forschern,  und  zwar  für  einige  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Stickstofis  versucht  worden.  Die  wirkliche  Stereochemie  des  Stickstoffs 
auf  Grund  von  Beobachtungen  (9)  ist  zuerst  von  Hantzsch  und  Werner  (10) 

pag.  174*  54)  Compt.  rend.  1  lOb  pag.  144.  55)  Veigl.  Patbkmö,  Giorn.  di  Science  natunüi  «d 
Ecom.  5,  pag.  1869.  56)  Fittig,  Ann.  Chem.  226,  png.  351.  57)  KzKViJ.,  Ann.  Chem.  223, 
pag.  170.  58)  DöBNER,  Berl.  Ber.  34.  pag.  1755.  $9)  Zincke,  Berl.  Her.  24,  pag.  91a. 
60)  ZiNCKK,  ßcrl.  Ber.  23,  pag.  3766.  61)  ClAMICIAM,  Rend.  Acati.  dci  Lincei  7,  jMg.  aa;  BcrL 
Ber.  24,  pag.  74,  1347.  62)  Wmjdifus,  Rlaod.  Aaofdiiung,  pag.  aa  ff.  63)  UwMntHAWW, 
3erL  Bot.  95,  pag.  95a  64)  Holt,  BctL  Ber.  25,  pag.  961.  6$)  J.  WnucBNUS,  Ann. 
CKem.  350,  pag.  352.  66)  Ana.  Chem.  148.  pag.  297.  67)  Holt,  Bcri.  94,  pag.  4129. 
65)  J.  Wisucenus,  Ann.  Chem.  250,  pag.  224.  69)  Ann.  Chem.  246,  pag.  53;  248,  pag.  353. 
70)  Stohmann,  Joum.  pr.  Chem.  41,  pag.  575.  71)  Skraüp,  Wien.  Monatsh.  12,  pag.  107. 
72)  DF.SLtSL£,  Ann.  Chem.  269,  pag.  95.  72J  Michacl,  Journ.  pr.  Chem.  46,  pag.  209. 
74)  RosKB,  Ann.  Chem.  247,  pag.  139.  75)  LmuMAWK,  BcrL  Ber.  25,  pag.  2666.  76)  Ann. 
Chem.  272,  pa(.  i.  77)  Wsum,  Bdtil^e  rar  Theorie  der  AffimUlt  nnd  Valens,  pag.  16. 
78)  LnomUKN,  Berl.  Ber.  8,  pag.  1099,  u.  ToLLENS,  das.  pag.  1448.  79)  v.  Miller,  Beil. 
Ber.  25.  pag.  2017.  80)  Walden,  Zeitschr.  pliy;.  Chem.  8,  pag.  433.  81)  Berl.  Ber.  24, 
pag.  471,  1048,  3997.  82)  Berl.  Ber.  23,  [.ag.  625.  83'^  E\ANS,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7, 
pag.  337.  84)  Ausführlicheres  s.  Wislicü.nus,  Anordnung  der  Atome  etc.,  pag.  67.  85}  HjELT, 
Bai.  Ber.  23,  pag.  1237,  u.  Hnrny,  Zehwhr.  pbys.  Chem.  10,  pag.  96.   86)  Wisucbmos,  An- 


Digitized  by  Google 


173 


Hoadwttiterbucb  der  Chemie. 


aufgestellt  und  in  Parallele  zu  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  gebracht, 
sodann  auch  von  ix  Bbl  (ii)  vervollständigt  worden. 

Charakteristik  und  Uebersicht  der  stereoisomeren  Verbindungen. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  besitzen  die  isomeren  Substanzen  von  ver- 
schiedener räumlicher  Atomgruppirung  fttr  die  stereochemischen  Theorien  eise 
fundamentale  Bedeutung.  Eine  allgemeine  Charakteristik  der  Stereoisomeren  ist 
schwer  zu  geben;  sie  beschränkt  sich  im  wesentlichen  darauf,  dass  Stereoisomere 
im  Gegensatz  zu  Strukturisomeren  meist  leichter  und  wechselseitig  in  einandn 
übergeführt  werden  können,  gemäss  der  Vorstellung,  dass  die  relative  räumliche 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  sich  leichter  verändern  lässt',  als 
die  Verkettung  der  Atome  unter  einander.  Ihrem  Verhalten  nach  zerCallen  die 
Stereoisomeren  in  2  Gruppen: 

I.  Substanzen  mit  Identität  aller  wesentlichen  Eigenschaften  und 
mit  V  e  rsch  ieil  e  n  h  ei  t  nur  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  das  polari- 
sirte  Licht,  ihrer  3oi>iischen  Aktivität«;  daher  auch  optische  oder 
Spiegelbild-Isomere  genannt;  es  sind  Substanzen  von  gleicher  absoluter 
Entferaung  der  Atome  in  der  Molekel,  aber  von  verschiedener  Reihenfolge  ihrer 
Anordnung;  sie  könnten  vielleicht  trelative  Stereoisomere«  genannt  weiden; 
nach  der  Theorie  sind  es  Substanzen  mit  asymmetrischen  Atomcom{»lezen. 
Derartige  Isomeie  mit  nur  einem  asymmetrischen  Atomcomplexe  nnd  mit  einziger 
Ausnahme  eben  des  optischen  Verhaltens  absolut  idenllach;  solche  mit  mehreren 
asymmetrischen  Complexen  können  ausserdem  auch  physikalisch  und  sogar  in 
geringem  Grade  chemisch  verschieden  sein. 

Je  nach  der  Natur  des  die  Asymmetrie  bedingenden  Elementes  unterscheidet  man 

1.  Verbindungen   mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 

(complex),  d.  i.  optisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

3.  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Stickstoffatoro  (com- 
plex),  d.  i.  optisch  isomere  Stickstoffverbindungen. 

IL  Substanzen,  welche  trotz  Identität  der  Strukturformel  und  des  durch 
dieselbe  ausgedrückten  Verhaltens  dennoch  in  allen  physikalischen  und  in 

ofdDttng  etc.  pag.  69.  87)  Wisucamn,  L  c.  pag.  58.  88)  BASVift,  Bcri.  Ber.  18,  pag.  2279. 
89)  STomiAim,  Joura.  pr.  Chem.  45,  pag.  475.  90)  vetgl.  Sacusb,  Zeilsdir.  phjsikaL  Chcai.  lo, 
pag.  903.    91)  Le  Bf.i.,  BulL  «oc.  chitn.  38.  pag.  98,   u.  Lewkowitsch,  Beri.  Ber.  16, 

pag-  1578  u.  a.  92)  WuNTiKRi.icH,  Configuration  organischer  Moleküle,  WUrrburg  18S6. 
qj)  Herl.  Blt.  2  1,  pnj^.  1049.  94I  KRtKOEi-,  Bull.  snc.  chim.  (3)  5,  pag.  130  95)  MAC.irENNE, 
Ann.  claui.  yhy^.  (61  22,  pag.  364.  96)  v.  Bakyer,  Berl.  Ber.  25,  pag.  1840.  97)  BuCH.su, 
Beil.  Ber.  23,  pag.  702:  Conrad  o.  GVTHZKrr,  Ber.  17,  pag.  1186.  98)  v.  Babybs,  Aas. 
Cham.  358,  pag.  145.  99)  T.BASVsa,  Aua.  Chem.  345,  pag.  103;  251,  pag.  357;  356»  pag.  t: 
ss8.  pag.  1  und  145;  266,  pag.  169;  369,  pag.  14$.  100)  Baeykk,  Bert.  Ber.  i,  p^g.  it8> 
101)  V.  Pakykr,  Ann.  Chem.  258,  pag.  179.  102)  v.  Bakvfr,  Ann.  Chem.  269,  pag.  |6|. 
103)  BismoFK,  Bcrl.  Ber.  25,  pag.  2299.  104)  Baumann,  Berl.  Ber.  24,  pag.  1425.  105)  Havt7.5CH 
u.  Wkrner,  Berl.  Ber.  23,  pag.  i  u.  1243.  'o^)  Wkrner,  Züricher  Naturforsch.-Ges.  36,  pag.  31. 
107)  WnxoiaoDT,  Joum.  pr.  Chem.  41,  pag.  297.  108)  HAMTaCB  u.  MiOLATi,  Zeitscfar.  pl^ 
CIten.  10,  pag.  i.  109)  Kautzsch,  Berl.  Bar.  34,  pag.  33.  1 10)  A.  Wnucsi,  Barl.  Ber.  3$« 
png.  27.  III)  BerL  ficr.  35,  pag.  3164.  113)  A.  W.  SMrrH,  BerL  Bar.  34,  pi«.  4057. 
113)  Feurlin  u.  Krausb,  Bcrl.  Ber.  23,  pag.  1574  u.  3617.  114)  Hantzsch  u.  Kf..\ft.  Berl. 
Ber.  24,  pag.  3511.  115)  Makckwald,  BerL  Ber.  35,  pag.  3100.  116)  Schall,  Beri.  Bei.  34, 
pag.  2880. 
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gewissen  chemischen  Eigenschaften  eine  durch  Strukturformeln 
nicht  ansdrückbare  Verschiedenheit  aufweisen,  aber  ohne  Wirkung 
auf  das  polar isirte  Licht  sind.  Stnikturchcniisch  sind  es  ungesättigte  Ver- 
bindungen, enthalten  also  nach  der  üblichen  Valenzlehre  Doppelbindungen 
zwischen  niehrwerthigen  Atomen,  und  werden  in  Ermangelung  eines  präciseren 
Ausdrucks  bezeichnet  als  geometrische  Isomere  im  engeren  Sinne.  Stereo- 
chemisch  sind  es  Substanzen  von  verschiedener  absoluter  Entfernung  der  Atome 
in  derMolflitd;  tie  kOmiteii  also  von  denen  der  eitlen  Kksse  vielleicht  als  »ab- 
aohite  Steieoiaomerec  ontenchieden  werden.  Sie  sind  bisher  eben&lls  bei 
Kohlemtoff-  und  Stickstofiverbmdungen  beobachtet  worden;  man  imteischeidet 
dem^gemisa: 

1.  Verbindungen  mttsogen. Doppelbindung swischensweiKohlen- 
stoffatomen:  geometrisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

S.  Verbindungen  mit  sogen.  Doppelbindung  swischen  einem 
Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom:  geometrisch  iso- 
mere Stickstoff-  (lichtiger  Kohlen-Stickstoi^)  Verbindungen. 

L  Stereochemie  der  Verbindungen  mit  molekularer  Asymmetrie. 
Optische  oder  Spiegelbild-Isomerie. 

1.  Theorie  der  molekularen  Asymmetrie  besw.  des  asymmetrischen 

Kohlenstoff  atoms. 
Besiebungen  awitchen  Krystall-  und  MolekuUuvAqrmmetrie. 

Die  suent  auigefundenen,  durch  Struktnrverschiedenheit  nicht  erkUUlichen 
isomeren  KoUenstoflverbindungen  gehörten  grSsstentheils  unter  die  erste  Kategorie 

der  auf  pag.  172  aufgeführten  stereoisomeren  Substanzen;  sie  seichneten  sich  bei 
wesentlicher  Gleichheit  ihrer  Übrigen  Eigenschaften  durch  die  aufBUlende  Fflhig- 
keit  aus,  in  flüssiger  Form  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  und 
wurden  deshalb  als  optisch  akdve,  bezw.  als  rechts-  und  Hnks-drehende  Ver- 
bindungen unicrscliieden.  Derartige  organische  Substanzen  Hessen  sich  in  dieser 
Hinsicht  mit  einer  bereits  bekannten  Klasse  anorganisclier  Substanzen  vergleichen: 
mit  den  optisch  aktiven  Kryslallen,  welche  ebenfalls  als  rechts,  bezw.  links 
drehende  Individuen  auftreten.  Allein  in  anderer  Hinsicht,  nämhch  betr.  der 
Bedingungen,  unter  welchen  das  Drehungsvermögen  erhalten  bleibt  und  zerstört 
wird,  besteht  swischen  beiden  Rörperklassen  ein  wichtiger  Unterschied.  Das 
Drehungsvermögen  der  anorganischen  Verbindungen  ist  nur  im  kryttallisirten, 
aber  weder  im  amorphen  noch  im  gelösten  Zustande  vorhanden;  es  ist  also  an 
eme  bestimmte,  eigenthOmliche  Ausbildung  der  Krystallindividuen  gebunden  und 
geht  zugleich  mit  Zerstörung  dieser  Form  verioien.  Diese  charakteristische, 
snerst  am  Quarz  beobachtete  Ausbildung  wird  als  Enantiomorphismus  be- 
zeichnet: die  rechts,  bezw.  links  drehenden  Individuen  sind  in  der  That  rechts 
und  links  ausgebildete  Krystalle;  sie  besitzen  bestimmte  Flächen  (iiemiedrische, 
z.  B.  von  rhombischen  Sphenoidcn  oder  tetarto<idrische ,  z.  von  trigonalcn 
Trapezoedern),  welche  sich  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen  und  deren  Projek- 
tionen auf  einen  Rotationst  ylinder  sich  unter  gewissen  Bedingungen  als  rechts, 
bezw.  links  gewundene  Spiralen  darstellen  lassen.  Derartige  Krystalle  sind  also 
asymmetrisch;  sie  verhalten  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild;  sie  veranlassen  femer, 
mdi  Sobncxb's  (1 1  a)  Entwicklungen,  durch  die  schraubenförmige  Anordnung 
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der  den  Enantiomorphismus  bedingenden  Krystallelemente  (  Rechts-Linksab- 
wechselnde  Drei-Punktschraubensysteme*)  in  Bezug  auf  die  Hauptachse  des 
Krystalls,  die  optische  Aktivität.  In  diesen  Fällen  müssen  also  die  an  sich 
inaktiven  Einzelniolekeln  im  Augenblicke  der  KrysLallisation  zu  asymmetrisch 
angeordneten  grosseren  Krystallindividuen  zusammentreten,  ähnlidi  wie  ctrcolar 
polaristrende  Medien  kflnatlid),  s.  B.  durch  aduaiibenldmiige  Schichtaog  von 
GUmmeiblittdien,  beigestellt  weiden  kdonen.  Die  opCiKhe  Aktiviltt  iat  Uer 
die  Folge  der  Form  des  Stoff»  wid  nicht  des  Stofl<M  sdbsL  Anders  bei  den 
OlgUlischen,  kohlenstoflfhaltigen,  mit  DrehungsvermOgen  begabten  Veibindangea; 
diese  sind  nicht  nur  im  flüssigen  Zustande,  sondern  auch  in  Lösung  und  sopar 
häufig  in  Dampfform  aktiv,  also  unter  Bedingungen,  unter  welchen  nachweislich 
keine  Molekularaggregate,  sondern  nur  von  einander  unabhängige  Einzelmolekeln 
existiren.  Die  Ursache  dieser  Aktivität  ist  daher  nicht  im  Gebiete  der  Molekular- 
physik, sondern  in  dem  der  Chemie  zu  suchen;  sie  muss  bedingt  sein  durch 
einen  q>edfiMben  Aufben  der  Atome  xmr  Molekel,  mid  «war  jedenfalls  in  Analogie 
mit  den  aktiven  KiystaUen,  durch  einen  molekularen  Eoantiomocphismus  oder, 
nach  PAsnoit's  Ausdrucksweise»  durch  molekulare  Ai^mmetrie.  Die  von  tam't  Hoir 
und  LE  Bel  entwickelte  stereochemische  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms fusst  einerseits  auf  derartigen  Beziehungen  zwischen  den  krystallographischen 
und  dem  direkt  nicht  zu  beobachtenden  chemischen  Individuum  (12),  andererseits 
auf  Isomerieverhältnissen ,  indem  sie  die  Zahl  und  die  Eigenschaften  (besonders 
die  optischen)  der  wirklich  beobachteten  Isomeren  mit  den  der  Theorie  nach 
möglichen  in  Uebereinstimmung  bringt. 

Entwicklung  der  Theorie  auf  Grund  von  Isomerieverhältnissen. 
Die  Scmkturchemie,  deren  Formeln  die  Molekeln  als  ebene  Gebilde  dai^ 
stellen,  gertth  gerade  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie  schon  fttr  veihlhnissmissig 
eittfiiche  Verladungen  in  Vt^lerspruch  mit  d«i  Thatsachen.  IHmmt  man  g^mlss 

den  dnlettend  aufgestellten  Principien  flir  das  vierwerthige  Kohlenstofiatom  vier 

gesonderte  Valenzeinheitcn  als  Einzelkräfte  an  und  denkt  man  sich  dieselben 

innerhalb  der  Ebene,  beisj)ielsweise  in  zwei  auf  einander  senkrechten  Richtungen 

wirkend,  so  sollte  man  bereits  für  Molekeln  von  der  allgeoDeinen  Formel  Ca^b| 

zwei  »Stellungsisomere c  erwarten: 

b  b 

I  I 
a~C  — a      und      a  — C  — b; 

I  I 
b  a 

so  könnte  man  für  Molekeln  Cajbc  ebenfalls  zwei,  für  Molekeln  Cabcd  sogar 
drei  Symbole  construiren.  Allein  das  Vorhandensein  so  vieler  Isomerien  wird 
durch  keine  einzige  Thatsache  angedeutet  Während  man  also  durch  regelmässige 
Anordnung  der  Kohlenstofifvalenzen  in  der  £bene  zu  einer  zu  grosaen  Zahl  von 
Isomeren  gelangt,  führt  ihre  regdmissige  Anordnung  im  Räume  su  völUger  Ueber* 
einstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung.  Die  einfiichste  liumUcbe 
Grufipirung  von  vier  (sunichst  als  ^siebartig  angenommenen)  BadQcalen  um  das 
Kohlcnstoffiitom  als  Mittelpunkt  bedeutet  ihre  Vertheilung  auf  einer  Kugelober- 
fläche symmetrisch  zum  Kugelmittelpunkt,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Lage 
dieser  Radicale  in  den  Ecken  eines  Tetraeders,  dessen  Mittelpunkt  vom  Kohlen- 
stofiatom selbst  eingenommen  wird. 
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Diese  stereochemische  Grundbypotheae  lautet  in  der  Ausdrucksweke  dei 

Valenzlehre  folp;endermaassen:  Die  vier  Valenzcinhciten  des  Kohlenstoff- 
atoms sind  nach  den  F.(  ken  eines  regulären  Tetraeders  hin  gerichtet. 
Alsdann  erhält  man  Identität  fiir  die  nach  olnsier  Kntwickhing  isomeren  Sub- 
stanzen —  mit  einziger  Ausnahme  des  Falles,  dass  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier 
venebMmii  Gruppen  verbunden  ist.  Verbindungen  von  der  Form  Cabcd  er* 
«chcuicn  danach  in  , 
avd  ctgentiillnfidieii 
Stereoisomeren ,  ent- 
sprechend Fig.  339 
und  340,  in  denen  die 
im  Mittelpunkte  der 
Tetraeder  zu  denken- 
den Kohlenstofiatome 
mit  iliren  nach  a,  b, 
d  geiicfatatea  Va- 
lenzdnheiien  der  Ueberachtlichkeit  halber  w^selaasen 

In  Bezug  auf  a  sind  die  drei  anderen  Gruppen  b,  ^  d  in  Flg.  889  in  umge- 
kehrter Reihenfolge  als  in  Fig.  840  enthalten,  und  das  gleiche  gilt  für  jede  andere 
Gruppe  in  Bc/ug  auf  die  drei  übrigen:  derartig  configurirte  Molekeln,  deren 
Kiemente  an  sich  gleich,  und  nur  der  ranmlichcn  Reihenfolge  nach  verschieden 
sind,  und  die  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können,  verhalten  sich  wie 
Bild  und  Spiegelbild  oder  wie  rechte  und  linke  Hand.  Sie  sind  als  enantiomorphe 
Molekeln  den  enantiomorphen  Krystallen  vergleichbar.  Vom  chemischen  Stand» 
pnnkte  aua  werden  derartige  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd,  besw.  die  betr. 
mit  vier  Terschiedenen  Radicalen  verbundenen  Kohlenstoffiitome  asymmetrisch 
genannt  Die  den  obigen  Ranmformeln  entsprechenden  beiden  Isomeren  werden 
als  Spiegelbild-Isomere  oder  als  optische  Isomere  unterschieden«  Denn  in 
formaler  Hinsicht  besteht  völlige  Uebereinstimmung  zwij^^f  1h  n  diesen  asymmetrischen 
Molekeln  und  den  .asymmetrischen  Krystallen;  wenn  daher  hier  die  Asymmetrie 
das  Drehungs\ ermögen  i)edingt,  so  muss  sie  es  auch  dort  thun.  Die  vier  Atome 
(abcd)  /.Weier  Molekeln  von  den  obigen  Formeln  lassen  sich,  ähnlich  den  betr. 
Krystallen  (pag.  173},  nach  der  Methode  der  darstellenden  Geometrie  in  Bezug 
anf  eine  Ebene  gleichialls  als  Punkte  einer  rechts,  besw.  links  gewundenen 
Spirale  darstellen,  entsprechen  also  den  künstlich  dargestellten  schraubenfdrmig 
geschichteten  Bfedien  oder  den  natfirlicb  aktiven  Krystallen;  sie  repritoentiren 
also  Substanzen  von  entgegen^setzt  gleichem  Drdiungsvermögen ,  wdche  nch 
ausserdem  nur  noch,  wenn  krystallisirt  zu  erhalten,  durch  wirklichen  Enantio- 
morphismus  unterscheiden,  aber  im  übrigen  bei  der  gleichen  absoluten  Ent- 
iernung  aller  ihrer  Atome  physikalisch  und  chemisch  völlig  gleich  sein  müssen. 

Bei  den  obigen  Entwirk  hingen  ist  die  specielle  geometrische  Form  der  als 
Tetraeder  gedachten  Molekularconfiguration  nicht  berilcksichügt  worden.  Selbst- 
▼erstindlich  mflssen  nur  Molekeln  \on  der  einfiftchsten  Strukturformel  Ca«,  also 
mit  vier  c^eichartigen  Atomen,  einem  regulären  TetraiSder  mit  sechs  Symmetrie- 
ebenen  entq>recfaen.  Da  aber  verschiedene  Atome  besw.  Gruppen  jedenftlb 
vom  Koblensloffiitom  verschieden  stark  gebunden  werden,  und  sich  wohl  auch 
gegenseitig  entsprechend  ihren  verschiedenen  Affinitäten  verschieden  stark  an- 
ziehen, so  wird  die  Tetraederform  der  Molekeln  wahrscheinlich  mit  zunehmender 
Verschiedenheit  der  Gruppen  unregeimässiger  werden,  so  dass  z.  B.  Molekeln 
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von  der  Formel  Ca2br  einem  Tetraeder  mit  nur  einer  einzigen  Symmetrieebene 
entsprechen,  üenigemäss  werden  asymmetrische  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd 
Tetraeder  ohne  Symmetrieebene,  als<)  asymmetrische  Gebilde  darstellen,  von 
welchen  bekanntlich  zwei  enantiomorphe  Formen  von  den  oben  entwickelten 
Eigenschaften  construirfc  wefden  können.  Hl^iend  in  den  Qbrigen  Molekeln  d» 
KohlensK^atom  In  der  Symmetrieebene,  benr.  im  Scfanit^nkte  der  Symmetric- 
benen  liegt;  so  ist  dies  bei  Molekeln  der  Form  Cabcd  unmi^j^ich:  es  moss  dne 
asymmetrische  Lage  besitzen  und  darf  in  diesem  Sinne  mit  Recht  asymmetrisch 
genannt  werden.  —  Uebrigens  kann  von  einer  derartigen  Betrachtungsweise 
über  die  specielle  tetraedrischc  Form  der  Molekeln  fast  überall  abgesehen 
werden,  da  es  sich  in  der  gegenwärtigen  Fntwicklungsphase  der  Stereochemie 
noch  kaum  um  die  absolute  Entfemunp;,  sondern  nur  um  die  relative  Lage  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel  handelt,  also  nur  um  allgemeine  Symmetrie* 
Verhältnisse. 

3.  Allgemeine  Folgerungen  und  Bestätigungen  der  Theorie. 

Die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoft'atoms  bezw.  der  optischen 
Isomerie  ist  gegenwärtig  durch  so  zahlreiche  Thatsachen  Uber  allen  Zweifel  er- 
hoben worden,  dass  ihre  Folgerungen  nur  durch  einige  der  «nebligsten  Bdspiele 
belegt  werden  sollen.  Das  betr.  asymmetrische  Kohlenstoflatom  wird  in  der 
Strukturformel  durch  ein  schrlges  C  hervorgehoben  werden. 

a)  Jede  optisch  aktive  Verbindung  enthftlt  mindestens  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Beispiele: 

Gewöhnliche  Milchaure,  CH,  CH(OH)COOH, 
Aepfelsäure,  COOH*CH(OH}*CH,>COOH, 
Asparagin»  COOH<CB(NH,)*CH,*CONH„ 

Leucin,  C^H^- CH(NHj) •  C OO H, 
Mandelsäure,  CeH^- CH(0  H)- COOH, 
Amylalkohol,  CH^tC^Hj)-  CH  •  CH^OH, 
Aethylamyl,  CH3(CjH5)  •  CH  •  C,H;, 
Tyrosin,  CßH^OH-CH,.CH(NHa)- COOH, 
Weinsäure,  COOH-CH(OH).CH(OH).COOH, 
Manni^  CH,OH.(CHOIi;,  CH,OH, 
Zuckersäure,  COOH.(CHOH)4«COOH, 
Traubenzucker,  CH,OH-(CHOH)4*CHO, 

femer  Rohnucker,  Müdisucker,  Dextrm  und  Oberhaupt  die  meisten  Kohlehydrate; 
Terpentmöl  und  sebe  Verwandten;  Kampher,  Bomeol,  Menthol,  Coniin,  Chinin 
und  adir  viele  Alkaloide,  Glncoside,  Eiweissktteper  u.  s.  w.  Blanche  dersdhen 
enttialten  das  asymmetrische  Kohlensto&tom  innerhalb  eines  Ringes,  x.  B. 

CH*  C*Hf*C*H 

H,C     CH,  H,C  CHs 

II  II 
H,C     C.H(C,H,)  HC  CO 

NH  CCH, 
Coniin  Kanphcr  Aach  KmkulL 
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b)  Keine  Verbindung  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ist 

optiscli  aktiv. 

Diese  anftnglkh  bestrittene  Thatsache  ist  gegenwärtig  ebenfalls  sichergestellt 
Einige  frflher  fttr  aktiv  gehaltene  Substanzen  ohne  asymmetrisches  Kohlenstofi- 
atom,  JE.  B.  Propylalkohol,  CH,-CH,-CH,.OH,  S^ol,  CeHj  CH^CH», 
^Picolin  u.  a.,  erwiesen  sich  in  völlig  reinem  Zustande  als  inaktiv;  ihr  angebliches 
Drehungsvermögen  rührte  von  einer  sie  begleitenden  Verunreinigung  her,  s.  B. 
die  des  Propylalkobols  von  aktivem  Amylalkohol. 

c)  Die  optische  Aktivität  verschwindet  gleichzeitig  mit  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  also  dann,  wenn  Molekeln  von  der 
Formel  Cabcd  in  solche  von  der  Formel  Cabc,  übergeftthrt  werden,  während 
umgekehrt  die  Aktivität  bei  denjenigen  Veränderungen  fast  stets  erhalten  bleibt, 
welche  die  A^mmetrie  nicht  antasten 

Beispiele.  AlrtiverAmylalkohol,(i^2'^^\CH,OH*  1««^^  gegen  40Derivate 
von  der  Formel  c^hI^^^CH^X  (^'^'»  Haloide,  Aminen  Mercaptane  u.  a.), 

CH  "v. 

eine  Valeriansäure  q  h'--^^\COOH        ^"         ^^^^^^  sämnulich  ebenfalls 

aktiv  sind.  Dagegen  sind  inaktiv  seine  sämmtlichen  Derivate  von  nicht  asym- 
metrischer Struktur,  z.  B. 

Bescmders  hervorzuheben  is^  dass  der  obige  Satz  auch  für  die  durch  Gährung 
aktiver  Substanzen  erzeugten  Verbindungen  gilt:  während  zufolge  späterer  Aus- 
Iiibrungen  gerade  durch  diesen  Process  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stoffatom in  aktiver  Form  erhalten  werden,  sind  die  Substanzen  von  symmetrischer 
Struktur  auch  als  Gährungsprodukte  aktiver  Körper  stets  inaktiv;  dies  gilt  z,  B. 
fiir  die  durch  Gährung  von  aktiver  Milch-  und  Weinsäure,  von  aktivem  Asparagin 
und  von  Stärke  entstehende  Bexnsteinsäure,  entsprechend  ihrer  Strukturformel 
CüOHCHjCHj.COOH. 

d)  Jeder  optisch  aktiven  Substanz  entspricht  ein  Isomeres  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  bei  Identität  aller 

übrigen  Eigenschaften. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  ist  bereits  in  der  auf  pag.  172  gegebenen 
Charakteristik  der  optisch  Isomeren  enthalten  und  wird  durch  die  Spiegelbild- 
Configurationen  direkt  zum  Ausdruck  gebracht.  Die  beiden  Spiegelbild-Isomeren 
werden  willkürlich  als  Rechts-  und  Links-Kormen,  abgektirzt  durch  die  Buchstaben  r 
oder  </  (dexter)  und  /,  oder  durch  die  Zeichen  H-  und  —  unterschieden.  Beispiele 
Hegeo  vor  in  der  Existenz  von  r-  und  /-Weinsäure,  r-  und  /-Aepfelsäure,  und 
/-Asparagin,     nnd  /•Mandelsäure,     und  /•Coniin  u.  s.  w. 

Diese  Regel  ist  nur  scheinbar  dadurch  beschränkt,  dass  m  einzelnen  Fällen, 
besonders  bei  compliditeren  aktiven  Verbindungen,  das  Spiegelbild-Isomere  noch 
nicht  bekannt,  bezw.  isolirt  worden  ist 

Die  Umkehrung  der  Sätze  a)  und  b),  wonach  alle  Substanzen  mit  asym- 
metrischem Kohlenstoff  aktiv  sein  müssten,  ist  weder  von  der  Theorie  gefordert 
noch  der  Beobachtung  entsprechend;  es  giebt  im  Gegentheil  zahlreiche  Ver- 
bindungen mit  molekularer  Asynimotiic  ohne  optische  Aktivität.  Allein  alsdann 
erklärt  sich  dies  gemäss  der  Theorie  durch  den  Satz: 

LAomainic,  Cbcai«.  XI.  la 
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c)  Inaktive  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff. ttom 
lind  gleichmolekulare  Gemische  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren. 

Diese  Auffassung  ist  dadurch  bestätigt  worden,  dass  weitaus  die  meisten 
derartigen  Verbindungen  sich  durch  gewisse,  si)äter  ansführhch  zu  bes[)rechende 
Methoden  in  das  eine  oder  andere,  bisweilen  auch  in  die  beiden  Isomeren  spalten 
lassen,  und  dass  alle  analogen  Versuche,  bei  Körpern  ohne  asymmetrisches 
KohlcDstoftatoin  Drehungsvennögen  ta  erzeugen,  ohne  Aasnahine  erfolglos 
getliebeik  riod. 

Die  Ümkehniog  des  Satzes  c),  wonacb  die  optische  Aktivität  einer  drehenden 
Substanz  bei  allen  denjenigen  Derivaten  erhalten  bleiben  sollte,  bei  welchem  die 
Aqrmmetrieformel  erhalten  bleibt,  gilt  zwar  in  der  Regel,  aber  doch  nicht  ohne 

Ausnahme.  f>o  sind  zwar  last  alle  Salze,  Kster,  Amide  u.  s.  w.  der  aktiven  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  unti  MandL-I^auren  ebenfalls  aktiv,  aber  die  aus  ihnen  durch  Kin- 
fÜhrunc;  von  Halogen  an  Stelle  von  Hydroxyl  entstehenden  halogenisirten  Sauren, 
z.  Ii.  a-Brompropionsäure,  CH,-CHBr-CÜÜH,  Mono-  und  Dibrombernsteinsäure, 
COOH  CHBr  CH,  COOH  un4  COOH  CHBr  CHBr'COOH,  Phenylbfoai- 
esilgsiure,  C«H^*  CHBr*COOH,  sind  trotz  beibehaltener  Asymmetrieformel 
bisher  stets  inaktiv  erhalten  worden.  Derartige  ErBchetnungen  haben  die  Frag^ 
anger^,  ob  die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppen  allein  zur  ErzeQgung  des  Drehnngsvermögens  genüge,  oder  ob  dasselbe 
nicht  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  beispielsweise  von  der  Natur  dieser 
Radicale  beeintlusst  und  allfällig  auf  Null  reduriit  werden  könnte.  Ein  bestimmter 
Beweis  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  stein  /.ur  Zeit  noch  aus.  Da  indess 
bei  anderen  Verbindungen  mit  sehr  geringer  Verschiedenheit  der  Radicale  und 
gerade  auch  beim  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Halogene  das  Drehungsvermögen 
erhalten  bleibt,  z.  B.  beim  aktiven  Amyljodid,  CH,CHJ(C,H7),  oder  bei  dem 
ans  Mannit,  CH,OH)*(CHOH)4CH|OH,  hervorgehenden  ki^rtallisirenden  und 
stark  aktiven  Hexachlorhexaa,  CU^O'(CBO)^'ClltC\  (13),  so  genttgt  wahr- 
scheinlich die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen  Gruppen  zu r  F. rzeugung  der  Aktivität.  Die  obigen  Ausnahmen 
sind  danach  wohl  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  siiontane  Erzeugung  eines 
inaktiven  Gemisches  (s.  Abschnitt  »Kacemisirungserscbeinungen«),  zu  erklären. 

8.  Theorie  der  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Koblenstoffatomen. 
Die  bisherigen  Entwicklungen  smd  zwar  meist  nur  für  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  gegeben  worden;  sie  gelten 

aber  auch  filr  alle  Verbindungen  mit  beliebig  vielen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomcn.  Nur  treten  in 
diesem  Falle  noch  Complicationen  hinzu,  sowohl 
hinsichtlich  der  Zahl  als  auch  hinsichtlich  des  Ver- 
haltens und  der  Eigenschaften  der  optischen  Isomeren. 

Ffir  Körper  mit  zwei  bezw.  mdureren  einfiich  ge- 
bundenen KohlenstofüMomen  ist  indess  zur  Wider* 
(Ch  341 )  legung  emes  allfiiUigen  Einwandes  zunächst  noch 

folgendes  zu  bemerken:  derartige  Molekeln  müssen 
nach  der  I  etraedertheorie  durch  zwei  bezw.  mehrere  mit  einer  V^alenzeinheit, 
d.  i.  mit  einer  Ecke  verbundene  Tetraeder  dargestellt  werden,  also  z.  B.  das 
Aeihan  H,C  —  CH,  durch  obige  Configuration  (Fig.  341). 
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Für  gewisse  Substituti<)nsi)rodukte  des  Aethans  waren  danach  je  nach  der 
verschiedenen  raumlichen  Entfernung  der  Substituenten  »räumliche  Stellungs- 
isomere«  denkbar, 
aba  t.  B.  ittr  das 
Acdiflencbloricl 
QH^C— CHtQ 
mindestens  swai 
Configurationen 
(Fig.  342),  welche 
durch  Drehung  der 
beiden  Tetraeder  um 

ihre  V'erbindungsachse  aus  einander  hervorgehen  könnten.  Dasselbe  würde  natür- 
lich im  Princip  auch  für  Körper  mit  zwei  oder  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
stoflEitoinen,  also  x.  B.  von  der  Fonnel  Cabc  —  Cdef  gelten  können.  Allein 
defaitige  itumlicbe  Stdlangsiaomere  wOiden  sich  nicht  binsichtUcb  der  Activität 
oder  NichtactivitiC  ontenchtiden;  es  nt  daher  im  vorli^;enden  Falle  gleichgflltig, 
ob  diese  Isomeren  exisliren  oder  nicht  Das  Drdiungsvermögcn  bczw.  die  op- 
tische Isomerie  von  Körpern  mit  mehreren  nsymmetriscben  Koblenstoffatomen 
ist  also  nur  von  der  Zahl  und  Beschaffenheit  der  asymmetrischen  Complexe  ab- 
hängig. Daher  können  die  Erscheinungen  der  optischen  Isomerie  bei  derartigen 
Verbindungen  unabhängig  von  dem  später  zu  behandelnden  Problem  der  »freien 
Drebbarkeit  einfach  gebundener  KohlensioUatumei  entwickelt  werden. 


a)  Zahl  und  Beschaffenheit  der  Isomeren. 

Körper  mit  einem  einsigen  asymmetrischen  KohlenstoffiUom  Cabcd  be- 
stehen, wie  bereits  entwickelt^  in  döi  3  optischen  Isomeren,  welche^  wenn  man 

das  Drehungsvermögen  des  asymmetrischen  Complexes  durch  A  beseichnet, 
«iedeig^ben  werden  können  durch  die  Symbole  +  A  und  —  A. 

Körper   mit    zwei   asymmetrischen  Kohlcnstoffatomen   von  der 

allgemeinen  Foiniel  Cabc  —  Cdef  besitzen  die  (iruppendrehungsvermögen  A 
und  1?,  welche  beide  entweder  in  der  Rechts-  oder  in  der  Links-Configuration 
vorhanden  seui  kunnen.  Es  sind  daher  4  Combinalionen  bezw,  vier  optische 
Isomere  möglich,  entsprechend  den  Bezeichnungen 

1.  4-A  2.  -i-A  3.  —  A  4.  —  A 

•i-  B  —  B  H-  B  — -  B. 

Von  denselben  besitzen  je  zwei,  nämlich  1  und  4,  sowie  2  und  3  ent- 
gcgengesetst  gleiches  Drehungsvermögen,  entsprechen  also  Verbindungen  mit 
wirklicher  Spiegelbild-Isomerie.  £s  können  daher  1  und  4,  sowie  8  und  3  mit 
einander  inaktive  Gemische  geben,  1  oder  4  dagegen  nicht  mit  3  oder  3. 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
Strukturformel  Cabc— Cd  e  —  Cfgh  sind  danach,  wenn  die  drei  »Gruppendrehungs- 
vermögen« mit  A,  B  und  C  beseichnet  werden,  in  8*bs8  Isomeren  möglich: 


1.  H-A 

3. 

4-  A 

3. 

-I-A 

4. 

-t-A 

-+-B 

B 

—  B 

—  B 

-HC 

—  C 

-HC 

-C 

5.  -A 

6. 

-^.A 

7. 

-A 

8. 

—  A 

-4-  B 

-HB 

—  B 

—  B 

-t-C 

-C 

-H.C 

-C 
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von  denen  wiederum  1  und  8,  2  und  7,  8  und  6,  4  und  5  Veibindungen  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehongsvermögen  darstellen. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatoraen  Cabc  — Cde 
--Cfg  — Chik  sind  deingemäss  in  2*«sl6  Isomeren  denkt>ar;  die  Symbole 
derselben  sind  mit  ROcksicht  auf  eine  spätere  Entwicklung  so  angeordnet,  dass 
diejenigen  Gruppirungen  über  einander  gesetzt  sind,  welche  sich  nur  durch  den 
Gegensatz  zwischen  -oben«  und  »unten«,  oder  genauer  durch  umgekehrte 
Reihenfolge  der  i Charakteristik c  unterscheiden. 

II  12  13  14  15  16 


A 
B 

C 
D 


12    3  4 


-H  -h  H   A 

H  h  B 

-  -i-   C 

  D 


—  -4-  B 

4-  +  C 

-h  -h  H  D 


5    6    7    8    9  10 

Körper  mit  n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lassen  also 
im  allgemeinen  2"  Isomere  voraussehen,  deren  jedem  ein  Spiegel- 
bild-Isomeres von  entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen 
entspricht. 

Zahl  der  optisch  Isomeren  von  symmetrischer  Strukturformel. 

Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffiitomen,  aber 
mit  symmetrischer  Strukturformel,  wird  die  Zahl  der  optisch  Isomeren  dadurch 
geringeri  dass  bestimmte  Configurationen  identisch  werden« 

Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
symmetrischen  Strukturformel  Cabc— Cabc  besitzen  in  Folge  der  Gleicb- 
heit  der  an  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  gleidies 
absolutes  Gruppendrehungsvermögen;  es  wird  A  =  B,  und  man  erhält,  indem 
dadurch  von  den  obigen  4  Isomeren  mit  asymmetrischer  Strukturformel  (s.  pag.  179) 
die  Configurationen  2  und  3  identisch  werden,  3  Isomere  von  dem  Drehungs* 
vermögen 

^A^'^  -A     "  — A 

Von  denselben  sind  also  zwei  (1  und  3)  aktive  Spiegelbild-Isomere, 
während  das  dritte  (2)  der  optischen  Aktivität  gttnzlich  ermangelt,  obgleich  es 
zwei  a^mmetrische  Complexe  enthält.  Das  Drehungsvermögen  der  ersten  Gruppe 
wird  durch  das  en^[egengesetzt  gleiche  der  zweiten  Gruppe  aufgehoben  und 
auf  Null  redncirt  Ein  derartiges  Isomeres  ist  inaktiv  durch  intramolekulare 
Compensation,  daher  nicht  in  aktive  Com[)onenten  spaltbar  und 
von  den  durch  extramolekulare  Compensation  inaktiven  Gemischen  zweier 
Spiegelbild-Isomeren  (pag.  178)  wohl  zu  unterscheiden.  Es  liegt  hier  der  inaktive 
nicht  spaltbare  Tyi)us  vor,  oder  der  sopen.  neutrale  Fall,  welcher  natürlich  bei 
Körpern  mir  nur  einem  asymmetrischen  Kohlenstoftatom  nicht  auftreten  kann. 
In  der  Thai  ist  die  früher  gceen  van' r  Hoff-i  f  Bfi.'s  Theorie  ins  Feld  ge- 
führte angebliche  Existenz  einer  von  der  gewöhnlichen  inaktiven  .\epfelsaure 
COOH-CH,.  CH(OH).COOH  verschiedenen,  nicht  spaltbaren  Modjfication 
als  irrig  erkannt  worden. 


Digi 


Stcfcodwnifci«  iSi 

Dieselben  Entwicklungen  g^ten  für  Körper  mit  zwei  indirekt  verbundenen 
asymmetrisrlien  Knlilenstoffatomen,  also  von  der  Strukturformel  Cabc —  (Cd2)n  — 
Cabc.  Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlcnstoffatomen  können 
auch  bei  möglichst  symmetrischer  Formel  Cabc  —  Cef —  CaVic  in  IJezug  auf  den 
mittelständigen  Complex  nicht  streng  symmetrisch  sein,  in  Folge  dessen  treten 
hier  eigeoftitige,  in  der  That  «och  beobachtete  Veiblltinne  «if:  Settt  oian  in 
den  Fofmeln  der  8  Isomeren  mit  aqrmm^rischef  Stniktnr  (s.  pag.  179) 


A 
B 

C 

A 
B 
C 


1.  H-         S.  +         8.-4-  4. 


5.  —         6.  —         7.  —         8.  — 


für  A  =  C,  so  wird  2  =  5  und  4  =  7,  weil  der  Gegensatz  zwischen  >oben  und 
nntenc  verschwindet;  ausserdem  aber  auch  1  =  ö  und  6  =  8,  weil  durch  die  optische 
Gleichartigkeit  der  beiden  endiUbidigeB  Complexe  der  mittebtändige  seine  Asym- 
metrie veiUert,  also  nicht  mehr  mit  4-  nnd  —  Gruppimng  anftreten  kann.  Es 
bleiben  also  nnr  die  vier  Isomeren  flbiig 

+  H-  -h  — 
0    —   +  0 

von  denen  das  erste  und  letzte  aktive  Spiegelbild-Isomere  darstellen,  wahrend  die 
beiden  mittleren  inaktiv,  aber  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind. 

Körper  mit  vier  asym metrischen  Kohlenstoffatomen  und  symme- 
trischer Strukturformel  Cabc  —  Cde  —  Cde — Cabc  sind  in  10  Isomeren 
denkbar;  denn  alsdann  werden  von  den  2*  =  IG  Isomeren  mit  asymmetrischer 
Struktur,  sobald  A  =  D,  und  Ii  =  C  wird,  die  in  der  Tabelle  auf  pag.  x8o  über- 
einander stehenden  Symbole  5—10  identisch  mit  den  Symbolen  11—16.  Von 
diesen  sehn  Isomeren  sind  No.  7  wkI  S  inaktiv  durch  intramoldcnlare  Compen> 
•ation,  alao  nicht  qpaltbar,  wibrend  1  and  4»  S  and  8»  5  and  9,  6  und  10  als 
%>iegeil»Id-Isomeie  in  gleichmolekalaren  Mengen  anch  inaktive,  aber  qmltbare 
Körper  Inlden  können.  Die  aaf  pag.  1 80  gegebene  Anordnung  lisst  auch  erkennoi, 
dass  Körper  mit  n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  aber  von 

2««  2I 

•ymmetrischer  Struktur,  in  2v  -i  ^ —  Isomeren  bestehen  können. 

b)  Die  Veranschaulichung  der  Configuration  von  optischen  Iso- 
meren direkt  durch  räumliche  Modelle  geschieht  am  besten  folgendermaassen  (14): 
die  vier  Kohlenstoffvalenzen  werden  durch  vier  nach  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders  hin  gerichtete  und  in  dessen  Mittelpuiikt  verbundene  Kautsrluik- 
röhren ,  die  an  die  Valenzen  gebundenen  Gruppen  durch  verschiedenfarbige 
Kugeln  dargestellt,  welche  vermittelst  btitien  in  die  Kohren  eingesetzt  werden; 
hiefduidi  werden  die  gegenseitigen  Bextehungen  audi  complidrter  Isomeren 
direkt  sehr  anschaulich  wiedergegeben.  Die  indirekte  Veransdiaulichung  dieser 
rinmKchen  VerhSltnisse  auf  der  Ebene  des  Papieres  bietet  w^en  des  darxu- 
stellenden  Gegensatzes  zwischen  rechts  und  links,  oben  und  unten,  vorn  und 
hinten  gewisse  Schwierigkeiten;  zwar  nicht  filr  die  auf  pag.  175  bereits  enthaltenen 
Configurationen  der  Moleküle  Cabcd,  wohl  aber  schon  fllr  die  einfachsten 
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(fj)  und 


Configurationen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen,  also  der  Moleküle  Cabc— 
Cabc.  Ein  derartiges  System  mit  seinen  drei  Configurationen  lässt  sich  zusammen- 
setzen aus  den  Halb- 
systemen (Fig.  343), 
indem  man  entweder 
jedes  derselben  mit 
sich  selbst  verbindet, 
also  A  mit  -f-  A 
und  —  A  mit  —  A, 
oder  indem  man  die 
entgegengesetzten 

Complexe  h-A  und  —  A  zusammenfiigt.  Danach  erhält  man  folgende  perspekti- 
vische Ansicht  der  drei  Isomeren: 


(Cb.  S43.) 


wobei  man  sich  zu  vergegenwärtigen  hat,  dass  die  Reihenfolge  der  Gruppen  abc 
und  cba  als  rechts-  bezw.  linksläufige  Anordnung  in  den  oberen  Tetraedern 
scheinbar  umgekehrt  worden  ist,  so  dass  z.  B.  gerade  die  Configuration  der 
dritten  Formel  mit  scheinbar  gleichläufiger  Reihenfolge  in  Wirklichkeit  zwei  gegen- 
läufige Einzelsysteme  darstellt,  also  der  inaktiven  Form  ±A  entspricht.  Das 
Umgekehrte  gilt  natürlich  für  die  ersten  beiden  Formeln. 

Derartige  perspektivische  Formeln  werden  indess  zweckmässiger  in  Projek- 
tionsformeln umgewandelt  (15),  indem  man  die  ausserhalb  der  Papierebene  zu 
denkenden  Gruppen  in  diese  Ebene  projicirt.  So  erhält  man  für  die  drei  Stereo- 
isomeren Cabc  —  Cabc  die  einfacheren  Symbole: 

b  b  b 

I  I  I 


c  —  C  —  a 

I 


a  —  C  —  c 


a  —  C  —  c 
I 

a  —  C  —  c 


a  —  C  —  c  c  —  C  —  a 

I  i  1 

b  b  b 

-I-2A  — 2A  ±A 

Durch  analoge  Symbole  lassen  sich  auch  die  Configurationen  complicirterer 
Molekeln  veranschaulichen;  derartige  Projektionsformeln  sollen  daher  in  folgendem 
fast  ausschliesslich  angewandt  werden. 

c)  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bekannten  Isomeren  mit  mehreren 

asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 
Die  wirklich  beobachteten  Isomerien  sind  mit  den  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Fällen  in  völliger  Uebercinstiramung;  selbstverständlich  ist  die  Zahl  der 
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entereo  bei  complicirteren  Verbindungen  vorläufig  meist  noch  geringer,  als  die 
der  leUteten;  in  keinem  Falle  aber  wird  sie  fiberschritten.  Körper  mit  swet 
«qrmnetriscben  Koblenstofbtomen  und  symmetriscber  Struktur  reprflsentiren 
sieb  in  dem  klwwschen  Beispiel  der  isomeren  Weinsäuren:  COOH  — d](OH) 
—  CH(OH)  — COOH:  Man  kennt  Rechte  ,  Links-  und  Inaktive  Wdnsfture  als 
Verbindungen  von  einCsdiem  Molekulargewicht;  ansserdein  die  aus  Rechts-  und 
Linksweinsäure  zusammengesetzte  Traiibensäure  von  doppeltem  Molekulargewicht. 
Rechts-  und  l.inksweinsäure  sind  optische  Siiieü'clbilder  mit  Rrystall-Knantiomor- 
phismus;  Mcsoweinsäure  imd  Trauhcnsaure  siiui  oj »lisch  inakti\  und  ohne  Krx  stall- 
Enaniiomor|)hismus,  diese  ist  spaltbar,  jene  ist  nicht  spaltbar,  entsprechend 
den  Configuratiottsformeln: 

COOH  COOH  COOH 

I  I  1 

HO  — C  — H  H~C  — OH  H  — C  — OH 

I  I  ! 

H  — C  — OH  HÜ-C  — H  H-C  — OH 

I                           i  I 

COOH                 COOH  COOH 

Redita-WejptMare           Liato'Weimliiic  Inaktive  WeinOnre 

SSiSSStalJ  (MwowdnslHie) 

Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  der  nur  synthetisch  erhaltenen 
Dimethylweinsäure  COOH- 6(OH)CH,  —  C'(OH)CH,. COOH  (16).  Von 
anderen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  namentlich  /u  erwähnen  zahlreiche 
symmetrisch  su  bst  i  t  ui  r  t  c  ,  besonders  dialk\lirte  üernstcinsäurcn, 
Giutarsäuren,  Adipinsäuren  und  Pimelinsäuren  \on  den  Strukturformeln: 

COOH^^u  ^„^COÜH 

besw. 

<^OOH^CH-(CH.).-CH<fOO». 

Körper  mit  zwei  strukturell  verschiedenen  asymmetrischen  Atom- 
complexen  sind  die  Boroeole  (17) 

H  C,H, 

H,C  CH. 

HC  CH(OH) 
^CCH, 

Dieselben  existiren,  gemäss  der  Entwicklung  auf  pag.  179,  in  der  That  in  vier 
Isomeren,  als  sogen,  rechts-stabiles,  recbts-labiles,  links-stabiles  und  Imks-labiles 
Bomeol,  von  denen  je  zwei  als  wirkliebe  Spi^elbild-Isomere  sich  nach  Art  der 
Bildung  der  Tranbensäure  su  inaktiven  Doppelmolekeln  vereinigen  können. 
Auch  bei  einigen  ihrer  Derivate,  z.  B.  bei  den  Bornylurethanen ,  kehren  diese 
Verhältnisse  wieder.  Andere  hierher  gehörige  Beispiele  sind  noch  nicht  gans 
vollständig:  Von  den  Alkaloidon  der  P.elladonna  kennt  man  die  beiden  entf^egen- 
gesetzt  aktiven  Atropine,  deren  travibensaurc-ähnliche  Verbindung  das  gewolmliclie 
inaktive  Atropin  ist,  ausserdem  aber  aucli  das  struktur-itlentische ,  optisch  ver 
schiedene  Hyoscyamin,  vorläufig  freilich  nur  in  der  Links-Modinkation,  so  dass  das 
vierte  Isomere  in  Form  des  Rechts-Hyoscyamins  noch  darzustellen  bleibt  Man 
könnte  endlich  hierher  rechnen  die  durch  direkte  Vereinigung  einer  aktiven 
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(+  oder  ^)  Säure  mit  einer  akthren  (+  oder  — )  Base  oder  emem  aktiven 
Alkohol  ent»tebet|den  Salse  oder  Eater;  also: 

1.  (+  Sättie  +  Alkohol).    S.  (+  Sftme  —  Alkohol). 

3.  C— Säure     Alkohol).    4.  (-Säure  —  Alkohol). 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  symmetrischer 
Struktur  sind  die  Rinfwerthigen  Alkohole  Arabit  und  Xylit  CHjCOH)  •  CHOH• 
CH(OH)  •  CH(ÜH)  •  CH2(OH)  und  die  zugehörigen  Trioxygiutarsäuren, 
COOH-CH(OH)- C'H(OH).CH(ÜH)-COOH  (19),  bei  welch'  let/.tcren  die 
auf  pag.  181  entwickelten  merkwürdigen  Isomerieverhältnisse  in  der  That  äamnuiich 
beobachtet  worden  sind.  AsTmmetiiscbe  Strukturfotmel  besitzen  die  struktur- 
identischeik  Pentosen  Arabinose,  Xylose  und  Ribose,  CH,(OH)  CH(OH)> 
CH(OH)<CH(OH)«CHO.  Dieselben  sind  sämmtlich,  «enigstens  in  Form  von 
Derivaten,  aktiv,  besitzen  aber  nicht  entgegengeseut  glelcbe  Drehungsvemiögen, 
so  dasB  unter  Hinzuzählung  ihrer  allerdings  noch  unbekannten  Spiegelbilder 
von  den  acht  möglichen  Isomeren  wenigstens  sechs,  wenn  auch  indirekt,  nach- 
gewiesen sind.  Ferner  gehören  hierher  die  Ketosen  der  Formel  CHj(OH)' 
CH(üH)-C"'H(OH)-CH(ÜH).CO-CH5(OH),  z.  H.  der  Fruchtzucker. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoftatomen  sind  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zum  Traubenzucker  und  seinen  Verwandten  von  besonderem  Interesse. 
Optische  Isomere  von  qrmmetrischer  Struktur  liegen  vor  in  den  sechswerthigen 
Alkobolen,CH,(OH}— (CH*OH)4— CH|OH  und  den  Zuckersäuren  oder  vielf 
mehr  Tetraoxyadipinsäuren,  COOH— (CH'OH)«— COOH.  Von  den  ersteren 
sind  bekannt  r-  (oder  gewöhnlicher)  und  AManni^  r*  und  ASorbit  und  der 
inaktive  unspaltbare  Dulcit  (19  a);  von  den  letzteren  kennt  man  gewöhnliche  und 
sogen.  Manno-Zuckersäure,  beide  als  r-  und  /-Formen,  Isozuckersäure,  Schleim- 
säure, AUoschlcimsaure  und  'i'aloschleimsäure,  also  von  den  10  möglichen  bereits 
8  Isomere.  Optische  Isomere  von  asymmetrischer  Struktur  bilden  die  Aldosen, 
CHj(OH)-CrH(OH)-CH(OH)-6'H(OH)  C'H(ÜH>CHU,  also  Traubenzucker  oder 
Glttcosei  MaoBOse,  Gulose  u.  a.  mit  ihren  grdsstentibeils  bekannten  r-  und 
/•Formen.   Auf  dieselben  wird  später  zurttckgekommen  werden. 

4.  Bildung  asymmetrischer,  bezw.  aktiver  Verbindungen, 
a)  Synthese  asymmetrischer  inaktiver  Gemenge*)  aus  symmetrischen 

Verbindungen. 

Wie  bereits  frflher  bemerkt,  ist  nicht  jede  Verbindung  mit  asymmetrischen 
Kohlenstoffiitomen  ohne  weiteres  aktiv,  sondern  häufig  als  gleichmolekulares 
Gemisch  der  Spiegelbild-Isomeren  inaktiv.  Dies  gilt  ohne  Ausnahme  für  die 
nach  den  üblichen  rein  chemischen  Methoden  synthetisch  erhaltenen  Produkte; 
direkt  aktiv  sind  nur  solche  Verbindungen,  welche  ausserhalb  des  Laborato- 
riums erzeugt ,  d.  i.  durch  den  lebenden  Organismus  hindnrcligcgangen  sind 
—  woraus  die  irrthiimliche,  später  zu  widerlegende  Meinung  entstand,  dass  das 
Drehungsvermögen  nur  unter  dem  Einflüsse  der  »Lebenskraft«  erzeugt  werden  könne. 

Dass  durch  UeberlUhrung  eines  symmetrischen  Körpers  in  einen  unsymme- 
trischen, gleichviel,  ob  dies  durch  Substitution  oder  durch  Addition  geschieht, 
steu  gleichmoiekulare  Mengen  der  optischen  Isomeren  gebildet  werden  müssen, 
lässt  sich  nach  i.e  Rh,  (20)  folgendermaassen  darthun:  Wird  eine  symmetrische 
Molekel  Cabc,  durch  Substitution  von  c  di.rch  d  asymmetrisch,  wird  also  z.B. 
Propionsäure,  CH,-CH,.COOH,  zu  Milchsäure,  CH,.CH(OH)-COOH,  so 

*)  Vagi,  himu  psg.  187,  6. 
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haben  die  beiden  gleichen  Radikale  Cj  bezw.  H,,  da  sie  zur  Sytnmetrieebene 
der  Molekel  in  gleicher  absoluter  Lage  sich  befinden,  auch  absolut  gleiche 
Chancen,  snbBtitiiiTt  so  werden.  Der  Vorgang  würde  sich  also  einer  einzigen 
Molekel  mii  gleicher  WahrschetnKchkett  anf  der  einen  wie  aof  der  andern 
Sole  der  molekularen  Symmetrteebene  unter  Zerstörung  derselben  vollziehen. 
Spielt  es  sich  nun,  wie  dies  bei  jeder  chemischen  Reaction  geschieht,  an  einer 
sehr  (bezw.  unendlich)  grossen  Zahl  von  Molekeln  ab,  wächst  also  die  Zahl 
der  gebildeten  asymmetrischen  Molekeln  über  jede  bestimmbare  Grenze  hinaus, 
so  strebt  ihr  geeenseitiges  \  erhältniss  der  Einheit  zu,  d.  i.  es  werden  r  und  / 
ausgebildete  Molekeln  in  gleit  her  Zahl  entstehen. 

Das  gleiche  gilt  naturlich  auch  für  Additionsvorgänge,  also  z.  B.  für  den  Process 
C,    •  CH :  CH,  -t-  HI  —  CsH» .  CHI  —  CH,, 
wobei  sich  die  die  Asymmetrie  hervorbringenden  Jodatome  gletchmflssig  auf 
beiden  Seiten  der  ^mmetrieebene  anlagern  tmd  daher  gleiche  Meng^  der  beiden 
asjrmmetriechen  SpicgdUld-Molekeln  erseugen  mOssen. 

b)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  in  ihre  optischen  Isomeren. 
Diese  Umkehmng  des  soeben  besprochenen  Vorganges  kann  aus  denselben 
GrUnden  auf  rein  chemischem  Wege  ebenso  wenig  durcbgef&hrt  werden:  das 

Gemisch  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  muss  wegen  seiner  Identität  in  chemischer 
Hinsicht  durch  jeden  chemischen  EinHuss  gleichartig  verändert  bezW.  zerstOrt 
werden.  Inaktive  Gemenge  können  nur  getrennt  werden 

a)  durch  Wirkung  von  Organismen,  besonders  von  Mikroorganismen, 

ß)  durch  bereits  aktive  Verbindungen, 

7)  durch  spontane  Spaltung  in  Form  enantiomorpher  Krystalle. 

Diese  drei  bereits  von  Pastbur  angewandten  Methoden  sind  von  da  ab 
mit  grossem  Erfolge  kultivirt  worden,  so  dass  g^nwtrtig  die  Mehrzahl  der 
sjmtfaetischen  inaktiven  Gemische  in  aktive  Verbindungen  flbeigeftthrt  und  damit 
^e  allgemeine  Spaltbarkeit  derselben  im  Princip  erwiesen  worden  ist.  Es  ist 
deshalb  filr  die  Theorie  auch  umgekehrt  von  Bedeutung,  dass  es  trotz  besonders 
angestellter  Versuche  nie  gelungen  ist,  .luch  nur  eine  einzige  Verbindung  ohne 
asymmetrisches  Kohlenstofiatom  aktiv  zu  machen. 

a)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  durch  Organismen. 
Diese  rein  physiologische  Methode  schien  die  Meinung  zu  stützen,  dass 

optisch  aktive  Substanzen  nur  als  Produkte  der  Lebenskraft  erzeugt  werden. 
Wahrscheinlich  hat  Jeder  Organismus  desshalb,  weil  er  selbst  asymmetrisch  ist 
oder  asymmetrische  und  aktive  Verbindungen  enthält,  die  Eigenschaft,  diejenigen 
asymmetrisch-inaktiven  Gemische,  welche  er  bei  seinem  Eebensprocess  konsumirt, 
umwandelt  oder  zerstört,  ungleiclimässig  anzugreifen,  so  dass  zuerst  nur  das  eine 
Isomere  verschwindet,  das  zweite  aber  entweder  gar  nicht  oder  erst  nach  dem 
VerschiHnden  des  ersten  reagirt,  und  daher  m  einer  gewissen  Phase  intakt  zurtlck- 
bleibt  In  £esem  Sinne  wirken  vor  allem  einzellige  Organismen  (Spaltpilze;,  so 
dass  die  durch  Gährung,  Fäulniss  u.  s.  w.  erzeugten  asymmetrischen  Verbindungen 
ftst  durchweg  in  einem  bestimmten  Sinne  Drehungsvermögen  besitzen.  Die 
kflnstlichen  %Mdtungen  sind  namentlich  von  lb  Bbl  (ai)  in  grosser  Zahl  aus* 
geAhrt  worden. 

Beispiele.  Der  mit  besonders  gnteni  Erfolge  angewandte  Schimmelpilz 
(Penecillium  glaucum)  (22)  konsumirt  in  der  aus  r-  und  /-Weinsaure  zusammen- 
gesetzten inaktiven  Traubensaure,  in  dem  synthetischen  und  daher  inaktiven 
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sekundären  Amylalkohol,  CH.^- 6"H(OH)-C3H-.  im  l'ropylenglycol,  CHyCH 
(OH)-CH20H,  in  der  C;!yt:erin^aure,  COOH  •  CHi^OH  1  ■  (' H,  ( >H  u.  a.  die 
Rechts-Isomeren,  bewirkt  also  durch  /urücklassung  der  Links-bomercn  Linkv 
drehung;  umgekehrt  verfährt  er  mit  inaktivem  primären  Amylalkoliol,  CH, 
(C,H5)  CHCH,OH,  inaktiver  Mandelsäure,  CsH5  CH(OH).COOH.  inaktiver 
Milchsäare^  CH,«  CH(0  H)  •  COOH  o.  a.,  wo  er  durch  Zerstörung  der  Linksformen 
die  Rechtsmodifikationen  zu  isoliren  gestattet  Auf  inaktive  Gemische  wirken 
verschiedene  Mikroorganismen  häufig  auch  verschieden»  so  dass  je  nach  der 
Wahl  derselben  entwcKler  die  Rechts-  oder  die  LinksmodifikatioD  erhalten  werden 
kann:  inaktive  Mandelsäure,  welche  durch  Fenecillmm  glauctm  die  Rechtssftnre 
giebt,  liefert  durch  Saccharotnyces  tllipsoidn/s  die  Linkssäure;  das  bis  vor  kurzem 
fehlende  optische  Isomere  der  gewöhnlichen  Gährungsmilchsäure,  die  Linksmilch* 
säure  ist  durch  einen  neu  entdeckten  Spaltpilz  aus  Rohr;'urker  erhalten  worden 
(23).  —  Dass  von  den  complicirteren  mehrzelligen  Organismen  die  Pflanzen  bei 
weiterer  Verarbeitung  ihrer  synthetisch  gebildeten  organischen  Verbindungen 
meist  ebenso  verfahren,  zeigt  die  grosse  Zahl  der  in  der  Regel  aktiven  Rcser\e- 
bezw.  NährstolVe  (Zuckerarten,  Stärke,  Tcrpene,  Alkaloidc,  Eiweisskorper).  Der 
thierische  Körper  ist  gemäss  seiner  vorwiegend  analytischen  Thätigkeit  zui  Bildung 
aktiver  Stoffe  weniger  geeignet,  wirkt  aber  doch  auch  in  einigen  Fällen  ähnlich, 
indem  er  künstlich  zugeführte  inaktive  Stoffe  in  Form  aktiv  gewordener  Derivate 
ausscheidet. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Spaltungsmethode  wird  nur  dadurch  nicht  selten 
beschränkt,  dass  manche  Substanzen  an  sich  den  IjCbensprocess  der  spaltoid 
wirkenden  Organismen  hemmen  bezw.  aufheben;  aber  gerade  diese  einzige  Be> 
schränkung  gestattet  um;jekehrt  den  Satz  auszusprechen,  dass,  wenn  die  Cultur 
eines  Organismus  auf  einer  Verbindung  mit  asymmetrischem  Kohlenstoftatooi 
überhaupt  gelingt,  dadurch  stets  auch  das  Ürehungsvermögen  erzeugt  wird. 

^)  Die  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  bereits  aktive 

Verbindungen 

beruht  darauf,  dass  inaktive  Säuren  mit  aktiven  Hasen,  be/w.  aktive  Basen  mit 
inaktiven  Säuren  zu  Salzen  von  verschiedenen  Kigenschaften  und  besonders  von 
verschiedenerLöslichkeit  zusammentreten  (vergl.pag.  184),  die  dann  durch  fractioniite 
Krystallisation  getreimt  werden  können  und  nunmehr  durch  Zersetzung  die  beiden 
aktiven  Componenten  des  ursprünglich  inaktiven  Gemisches  liefern.  Beispiel: 
Traubensäure,  synthetische  inaktive  Aepfelsäure  und  Phenylbrommilchsiure, 
CcHsCH(OH)*CHBr*COOH,  werden  durch  aktives  Cinchonin,  inaktive  Tropa- 

C)0  H 

säure,  CßHs-CH^^j^        ,  durch  Chinin,  Zimmtsäuredibromid,  CßH^-CHBr« 

CHBr-COOH  (25)  und  \erschiedenc  inaktive  Säuren  der  Zuckcrgruj)pe  durch 
Strychnin  in  ihre  r-  und  /-Formen  zerlegt;  inaktives  synthetisches  Coniin  und 
verwandte  Alkylpiperidine  sowie  Tetrahydro-|^-Naphtylamin  werden  analog  durch 
r-Weinsäure  gespalten,  wobei  die  Ausscheidung  der  r-  bezw.  /-Salze  häufig  durch 
Einsäen  eines  Krystallsplitterchens  befördert  wird. 

f)  Spontane  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  direkte 
Krystallisation  der  beiden  enantiomorphen  Formen 
tritt  nur  in  den  seltensten  Fällen  ein  ;  so  bei  der  Spaltung  der  Traubensäure  ver- 
mittelst ihres  Natrium» Ammoniumsalzes  nach  Pastsur;  dieses  Salz  zerfällt  in 
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I.ösung  unter  gewissen  Bedingungen  in  die  durch  rechts  bezw.  links  ausgebildete 
Sphenoidtlachen  cnantiomorplu'ti  Spicgelbildkrystalle  des  r-  bezw.  /-'lartrats. 
Noch  einfacher  verhält  sich  das  inaktive  Asparagin  aus  Fumar-  und  Maleinsäure- 
Äther  (26),  COOH  — CH(NH,)  —  CH,— CO-NH,,  welches  überhaupt  nie 
aoden  als  ia  den  beideo  enaotiomorphen  Fonnen  «otlciTitanirirt  Durch  diese 
Methode  wurde  euch  das  Problem  der  cUrekten  Synthese  optisch  aktiver  Ver- 
bmdongen  ans  qrmmetrischen  inaktiven  Substansen  einftchster  Art,  ohne  Ver* 
mittelung  eines  Organismus,  gelöst:  die  aus  Aediylen  durch  Vermittlung  von 
Aethylenbromid ,  Ae&ylenqwnid ,  Bernsteinsäure  und  Dibrombemsteinsäure  ent> 
standene  Dioxybemsteinsäure  ist  als  ein  Gemenge  von  Traubeostture  und 
Mesoweinsäure  erkannt  worden  (37). 

5.  Rttckbildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substansen. 

a)  Ohne  Configurationsinderung.  Racemisirungs«Erschetnnngen. 

Die  xuletst  erwähnte  direkte  Trennungamediode  der  optischen  Isomeren 
schdtert  in  den  meisten  Fällen  daiani  dass  enantiomorphe  Molekeln  in  der  Regel 
umg^dut  ebe  gewisse  Neigung  zu  gegenseitiger  Verbindung  besitzen,  ähnlich 
wie  enantiomorphe  circular  polarisirende  Krystalle  gern  in  symmetrischer  Ver- 
wachsung auftreten  (28).  Dass  gleichniolekulare  Mengen  der  zwei  Spiegelbild- 
Isomeren  durch  einfaches  \'ermischen,  bezw.  Auflösen  inaktiv  werden,  ist  selbstver- 
ständlich. Allein  man  hat  die  so  gebildete  inaktive  Form  bisweilen  nicht  als  ein 
blosses  »Gemischt,  sondern  als  eine  bestimmte,  uenn  auch  lockere  Verbindung 
beider  Spiegelbild-Moldcehi  anfinifiusen.  Diese  Vereinigung  wird,  da  sie  xoerst 
bei  der  Tranbensiure  «■  tuide  ratimique  beobachtet  worden  is^  als  Racemtsirung, 
die  betr.  tranbensäure-fthnlichen  Prodnkte  werden  ab  »cemische  Formen  be- 
zeichnet.  Dass  die  Traubenstnre  wirklich  eine  wenn  auch  locker  zusammen- 
gehaltene  Doppelmolekel  von  r-  und  /-Weinsiure  darstellt,  ergjebt  sich  daraus, 
dass  sie  schwerer  löslich  i.st  als  ihre  Componenten  und  dass  sie  aus  ihnen  unter 
allerdings  geringer  Wärmeentwicklung  (-4  4*4 1  Cal.)  entsteht.  In  wässriger  Lösung 
ist  sie  freilich  grösstcntheils  in  ihre  C()i)i[)()nenteii  gespalten  und  /war,  gemäss 
der  Erwartung,  in  verdunnteren  Lösungen  in  höherem  Grade  als  in  conccntrirteren. 
Dies  ist  thermisch  (29),  kryoskopisch  (30),  volumchemisch  (31)  und  elektrisch  (32) 
nachgewiesen  worden. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salae  und  Ester  der  Traubensfture  (33),  sowie 
von  anderen  tacemischen  Verbindungen  die  Fenchone  (34),  und  besonders  in 
diermischer  Hinsidit  die  Inosite. 

Die  Bildung  und  Existenz  einer  raceraischen  Verbindung  ist  an  bestimmte 
Temperaturgrenzen  gebunden  (35)  und  zwar  auch  in  festem  Zustande  (36).  So 
entsteht  z.  B.  nur  oberhalb  der  »Unnvandlungstemperatur«  von  28°  aus  r-  und 
/•Natrium-Ammoniumtartrat  das  Raceniat,  während  unterhalb  dieser  Temperatur 
der  umgekehrte  Vorgang  stattfindet.  Raccmischc  \  crbindungen  verhalten  äich 
also  ibnHdi  wie  krystallwasserhaltige  Sals«  und  besonders  wie  Doppelsalse  xu 
den  beiden  Componenten,  indem  Entstehung  und  Spaltung  der  >molekularenc 
Verbinduiig  an  bestimmte  Bedingungen,  namentlich  der  Temperatur,  gebunden 
änd(37). 

Daher  ist  es  wohl  auch  nur  auf  Unkenntniss  der  spedfischen  Umwandlungs- 
bedingungen zurückzuführen,  dass  die  Spiegelbild-Isomeren  der  Asparagine,  des 
Glutaminsäure'Chlorhydrates,  sowie  gewisser  Laktone  von  Zuckersauren  (38}  bisher 
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nicht  racemisirt  werden  konnten,  sondern  stets  getrennt  neben  einander  aus 
kr)  stallisiren.  Das  Umgekehrte  scheint  l)ei  andern  Verbindungen  einzutreten, 
welche  als  synthetisch  erhaltene  Formen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
wahrscheinlich  racemisch  sind,  aber  bisher  noch  nicht  gespalten  werden  konnten. 
Hierher  dürften  namentlich  gewisae  »Modificatioiien«  der  symmetrischen  Dialkyl- 
bernsteinsänien  gehören,  welche  in  mancher  Hinsicht  an  die  Traubenaättre 
(Dioxyberasteinsäare)  erinnein,  aber  bisher  allen  Versuchen  zur  Isofimog  der 
enantioniorphen  Molekdn  widerstandeo  haben  (veii^.  pag.  185). 

b}  Bildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substanzen 
unter  Confieurationsiinderung  durch  Warme. 

Jede  aktive  Substanz  lasst  sich  innerhalb  eines  bestimnuen  Icinpcraturinter- 
valls  unter  Verlust  des  Drehungsvermogens  in  das  inaktive  Gemisch  bczw.  die 
racemische  Verbindung  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  überführen,  während 
das  umgekehrte  nie  stattfindet.  Es  wird  also  die  Hüfte  der  Moldteln  in  die 
entgegengeseCcte  Configuration  verwandelt 

Dass  dieser  Process,  wenn  er  einmal  emtritt,  su  einem  derai1%«i  Zustand 
führen  muss,  eigiebt  sich  bereits  aus  der  gleichen  absoluten  Stabilität  der  beiden 
Configurationen.  Dieselben  weiden  danach  durch  gleiche  Bedingungen  gleich- 
artig verändert,  so  dass  das  in  Umwandlung  begrift'ene  System  dann  im  Gleich- 
gewichte sein  muss,  wenn  gleich  viel  Molekeln  beider  optischer  Isomeren  ge- 
bildet sind.  Der  strenge  Beweis  kann  auf  thermodynamischer  Grundlage  ebenfalls 
geführt  werden  (39). 

Beispiele:  Weinsäure  Uefert  zwischen  169  und  175**  inaktive  Mesoweinsäure 
und  Tcaubensäure;  die  aktiven  Mandelsäuren  und  die  aktive  Asparagnislnre 
weiden  gegen  180*  inaktiv;  aktiver  Amylalkohol  verliert  durch  Erwärmen  mit 
Natron,  aktives  Leucin  und  Tyrosin  durch  Erhitzen  mit  Baryt  das  Drdiungsver» 
mögen  n.  s.  w. 

Die  wirkliche  Erklärung  dieser  an  sich  plausiblen  Vorgänge  stösst  auf 
grosse  Schwierigkeiten,  wenn  man  sich  streng  an  strukturchemische  Vorstellungen 

liält.  Beim  Uebergange  der  einen  in 
die  andere  Configuration  (Fig.  345) 
müssten  sich  mindestens  zwei  Gruppen 
(z.  B.  c  und  d)  von  den  Kohlenstoff* 
valensen  loslösen  und  im  umgekehrten 
Sinne  wieder  anlagern,  wenn  man  nicht 
(Oh  84Bb)  **      g*»"        Vertauschung  der  einzelnen 

Valenzeinheiten  annehmen  woUte.  Dei^ 
artige  Schwierigkeiten  dürften  jedoch  nur  in  den  geläufigen  Vorstellungen  über 
die  Natur  der  \'alenz  (s.  Einleitung)  zu  suchen  sein,  und  werden  grösstentheils 
vermieden,  wenn  man  sich  von  der  Annahme  besonderer  Valcnzcinheiten  als  ge- 
richteter Kräfte  gemäss  den  Entwicklungen  von  A.  Werner  ^^40)  frei  macht.  Danach 
sieht  man  von  der  Ursache  der  Vierwerthigkeit  des  Koblenstofiatoms  vorläufig  ab, 
wobei  hervoigehoben  weide,  dass  diese  Thatsache  ja  auch  durch  die  Annahme 
von  vier  Valenzeinheiten  nach  der  Valenz-  und  Struklurlehre  ebenso  wenig  eiUiit^ 
sondern  nur  durch  ein  Wort  umschrieben  wird;  man  betrachtet  die  Affinität  als 
eine  von  dem  der  Einfachheit  halber  kugelförmig  gedachten  Atom  gleichmässig 
nach  seiner  Oberfläche  wirkende  anziehende  Kraft.  Alsdann  werden  die  vier  an 
den  Kohlenstofi  gebundenen  Radikale  deshalb  in  die  Ecken  eines  Tetraeders, 
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in  die  »Valenzorte«,  zu  liegen  kommen,  weil  in  dieser  T-age  der  grösste  Affinitäts- 
austausch zwischen  den  betr.  Atomen  stattfindet  (Fig.  346).  Die  allgemein  ange- 
nommenen intramolekularen  Bewegungen  der  Atome  erscheinen  danach  als 
periodische,  pendelartige  Schwingungen  derselben  um  den  Valenzort,  welche 
natürlich  durch  die  Temperatur  oder  andere  äussere  Einflüsse  gesteigert  werden. 
Nimmt  man  nun  von  den  vielen  möglichen  Schwingungsformen  der  Atome  a,  b,  c,  d 
die  einfachste  an,  also  die  in  zwei  durch  die  Pfeile  angedeuteten,  zu  einander 
senkrechten  Ebenen,  so  werden  sich  die  vier  Atome  bei  gesteigerter  Intensität 
der  Bewegung  in  einem  Augenblicke  auch  einmal  in  der  Stellung  a^bjCjdj  auf 
Fig.  347,  also  in  einer  Ebene  befinden.  Von  dort  aus  aber  werden  sie  sich 
ebenso  leicht  als  in  ihre  ursprüngliche  Stellung  der  Fig.  346,  auch  in  die  ent- 
gegengesetzte Stellung  der  Fig.  348  begeben  können. 


(Ch.  m.)  (cii.  347  j  (ci,  34g^j 


Hiermit  sind  aber  die  obigen  Umwandlungsbedingungen  erfüllt:  wenn  die 
Hälfte  der  aktiven  Molekeln  in  diesem  Sinne  verändert  ist,  muss  Gleichgewicht 
eintreten,  indem  ebenso  viele  Rechtsmolekeln  als  Linksmolekeln  in  die  ent- 
gegengesetzte Configuration  übergehen;  mit  anderen  Worten:  der  ursprünglich 
aktive  Körper  ist  inaktiv  geworden. 

Die  spontane  Umwandlung  aktiver  Substanzen  in  inaktive  liegt 
wahrscheinlich  in  den  auf  pag.  178  erwähnten  Fällen  vor,  wonach  gewisse  Um- 
wandlungsprodukte aktiver  Körper  trotz  Erhaltung  der  molekularen  Asymmetrie 
bisher  stets  nur  inaktiv  auftreten  und  ebenso  wenig  nach  den  erwähnten  Spal- 
tungsmethoden aktiv  gemacht  werden  konnten.  Ihre  Racemisirung  vollzieht  sich 
danach,  sei  es  in  Folge  ihres  Bildungsprocesses,  sei  es  in  Folge  ihrer  specifischen 
Constitution,  freiwillig.  Diese  spontane  Racemisirung  ist  z.  B.  für  die  aus  den 
aktiven  Aepfelsäuren,  COOH  CHj- CH(OH).COOH,  entstehende  inaktive  und 
bisher  nicht  spaltbare  Brombemsteinsäure,  COOH-CHj  CHBr  COOH,  deshalb 
anzunehmen,  weil  die  aus  ihr  zurückgebildete  Oxysäure  ebenfalls  inaktiv,  aber 
in  /■-  und  /-Aepfelsäure  spaltbar  ist. 

6.  Besondere  Erscheinungen  bei  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen, 
a)  Allgemeine  Eigenschaften  derselben. 
Wie  bereits  oben  bemerkt,   ist  nur  zwischen  solchen  optischen  Isomeren 
Gleichheit  aller  übrigen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Drehungsvermögens  vor- 
handen,  welche  vollkommen  wie  Bild  und  Spiegelbild  configurirt  sind.  (Wahre 
Spiegelbild-Isomerie.)    Dies  ist  nothwendig  der  Fall  bei  allen  Verbindungen  mit 
einem  einzigen   asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  nicht  aber  bei  solchen  mit 
mehreren  derartigen  Complexen.   Um  als  Beispiel  wieder  die  Weinsäuren  heran- 
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zuziehen,  so  sind  von  den  drei  Isomeren  nur  r-  und  /-Weinsäure,  (-i-2A)  und 
( — 2A),  vollkommene  Spiegelbilder  mit  den  eben  angeftihrten  Eigenschaften. 
Für  Mesoweinsaure  (-(-  A  —  A)  gilt  dies  nicht;  ihre  Molekel  ist  von  denen  der 
aktiven  Isomeren  nicht  nur  durch  das  Fehlen  des  molekularen  Enantiomorphis- 
mas,  sondern  auch  durch  die  gegenseitigen  Entfernungen  und  Beziehungen  der 
Gruppen  vencbieden  (vergl.  die  Symbole  auf  pag.  182);  sie  ontencheidet  sieb 
daher  von  jenen  nicht  nur  optisch  bexw.  kiystallographtsch,  sondern  berilst  aoch 
im  flbiigen  Teischiedene  phynkaBiche  und  in  gewisser  Knsldit  auch  verschiedene 
chemische  Eigenschaften. 

Dies  gilt  natürlich  gan;^  allgemein:  von  den  verschiedenen  Isomeren  mit 
mehreren  asymmetrischen  KohlenstofTatomen  besitzen  stets  je  zwei  entgegengesetzt 
gleiches  Drehungs\  ermögen  und  Identität  aller  übrigen  Eigenschaften,  mit  der 
Fähigkeit,  sich  zu  einem  dritten,  inaktiven  Körper  zu  racemisiren.  Diese  Isonieren 
werden  dementsprechend  mit  einem  einzigen  Namen  bezeichnet,  und  durch  die 
Präfixe  r.  /  und  1  (inaktive  Form)  unterschieden;  z.  B.  r-Glucose  (gewöhnlicher 
Traubenzocker),  /-Glncose  (SpiegelbUd-Traabenancker),  »-Glucose  (rscemiscber 
Traabensucker).  Die  flbrigen  Isomeren  weichen  physikaUsch  und  allflUig  auch 
chemisch  mehr  oder  minder  von  den  enteren  und  von  einander  ab;  sie  werden 
daher  durch  besondere  Bezeichnungen  unterschieden;  t,  B.  die  Übrigen  qttischen 
Isomeren  der  /♦  und  AGlucose  als  r-  und  /-Mannose,  r-  und  /-Gulose  u.  s.  w. 

Die  Abhängigkeit  jrewisser  Reaktionen  von  der  Configuration  lässt  sich  mehr 
oder  minder  deutlich  auch  durch  die  räumlichen  Projectionsformeln  der  Stereo- 
isomeren veranschaulichen;  so  z.  B.  der  Umstand,  dass  von  den  zwei  stereo- 
isomeren Dimethyldiojgrglutarsinren,  cook^^^^  —  CU,  —  ^OHC^q^jj  , 

init  den  Configurationen  1.  und  S.  nur  die  leCslere  ein  Doppdiakton  (Na  8)  zu 
bilden  vermag: 

CH. 


I 

HO-C— COÜH 
I 

1.  HCH 

I 

HO-C  — COOH 

1 


CH, 

I 

HO-C-COOH 
l 

oder  HCH 

I 

COOH-C  — CH, 

I 

OH 


2. 


CH, 
I 

HO-C-COOH 

I 

HCH 
I 

COOH  — C  — OH 


CH, 

I 

O  C  — CO 

I  I 

3.  HCH 
I  I 
CO— C— o 


CH5 


CH. 


Man  ersieht  daians,  dass  nur  bei  der  Configuration  S  die  beiden  Paare  der 

mit  einander  reaghrenden  Gruppen  (COOH  und  OH)  in  Nachbarstellung  vor> 
handen  sind,  während  bei  der  Configuration  1  nie  mehr  als  ein  einsages  Paar 
in  diese  Stellung  gelangen  kann  (40a). 
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b)  Synthese  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen. 

ot)  Aus  inaktiven  Gemischen. 

Dieselbe  lührl  natuilicli  gemäss  den  früheren  Entwicklungen  nolhwendig 
auch  hier  zu  inaktiven  Substanzen,  zugleich  aber  fast  stets  zu  verschiedenen, 
direkt  trennbaren  struktoridentischen  Vetbindungen,  deren  Isomerie  früher  nicht 
erklärt  werden  konnte,  aber  der  Theorie  von  der  molekularen  Asymmetrie  völlig 
entq>richt 

Fahrt  man  in  ein  inaktives  Gemisch  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom und  dem  Drehvermögen  (h-  A)  und  (—  A)  irgendwie  ein  anderes 
asjrmmetrisches  Atom  mit  dem  Drehvermögen  (4-  B)  und  (—  B)  ein.  so  werden 

zonftchst  vier  Stereoisomere  ent^hen.  nämltdi:  aus  +  A  11^^^»  und 

(  2.  H-  A  —  B 

aus  ~a|^'_^^^;  von  denen  I  und  4,  sowie  3  und  3  sich  su  inaktiven 

Doppelmolekeln  racemisiren,      A  —  b]       f+ A-— bJ  *  letzteren  müssen 

aber  nach  den  obigen  Entwicklungen  von  einander  bereits  äusserlich  verschieden 

sein.  Es  entstehen  also  zwei  verschiedene  inaktive,  aber  wegen  ihrer 
abweichenden  Kigenschaften  d  i  rck  t  trennbare  Isomere. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  beiden  ans  inaktivem  Kampher  erhaltenen 
racemischen  Bomeole 

H  UH, 

X 

H*0  CHo 

HC  CH(ÜH) 

CH,  CH, 
die  aus  ungesättigten  Säuren  von  asymmetrischer  Strukturformel  RCHeCHCOOH 
gebildeten  Bromadditionsprodukte  von  der  Formel  RCHBr  —  CHBrCOOH  (41), 
die  durch  zwei  verschiedene  Alkyle  substituirten  Bemsteinsäuren  COOHCHR' 
—  CHR"COOH  (42),  und  die  analogen  Glutarsäuren,  sowie  die  Glycole  von 
asymmetrischer  Struktur  R'CH(OH)  -  CH(OH)R"  (43).  Alle  diese  Produkte 
der  direkten  Synthese  entstehen  also  in  zwei  Isomeren,  welche  racemisch  sein 
müssen,  obwohl  sie  mit  Ausnahme  der  Borneole  bisher  noch  nicht  gespalten 
werden  konnten. 

Der  obige  allgemeine  Fall  vereinfacht  sich  auch  hier,  wenn  die  synthetisch 
erzeugten  Substanzen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen  eine  symmetrische 
Strukturformel  Cabc  —  Cabc  besitzen.  Wird  zu  dem  inaktiven  Complex 
(-1-  A)  und  (—  A)  derselbe  Complex  mit  demselben  Dreh  vermögen  nochmals 
himugefllgt,  so  giebt 

Ah-A       ,  f  3.  — A-h  A. 

A-A  ""^  -A|4.  -A-A' 
wobei  1  und  4  auch  hier  sich  durch  Racemisirung  inaktiviren,  2  und  3  aber 
deshalb  nicht,  weil  sie  identisch  und  bereits  intramolekular  inaktiv  sind:  von  den 
beiden  direkt  trennbaren  Isomeren  ist  also  nur  das  eine  spaltbar,  das  andere 
aber  nicht  spaltbar.  Als  ein  vorzügliches  Beispiel  dienen  alle  Synthesen  der 
Weinsäuren:  die  synthetische  Dioxybernsteinsäure  ist,  gleichviel  ob  aus  Dibrom- 
bernsteinsäure  oder  aus  Glyoxal  unter  Vcrmittelung  ihres  Nilrils  erhalten,  ein  Ge- 


H 

H,C 

1 

^CH, 

HC 

CO 

1;; 
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misch  von  spaltbarer  Traubensäure  und  mcbt  spaltbarer  inaktiver  Wdnslure.  Die 
der  Weinsäure  formell  nah  verwandten  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren, 
COOH-CHR  —  CHR  COOH,  und  Glutarsäuren,  die  Hydrobenzoine  als  sym- 
metrische Diphenyl^'lycole,  C^H CH  (OHl  —  C'H^O H)  •  C,;H  j ,  dürften  in  ihren 
synthetisch  erzeugten  zwei  Modificationen  ebenfalls  hierher  gehören,  trotzdem 
die  Spaltung  der  racemischen  Verbindungen  auch  hier,  ähnlich  wie  oben,  noch 
nicbt  hat  gelingen  wollen.  Welches  der  beiden  Isomeren  intiamolekular  und 
welches  extramolekular  inaktiv  ist;  lässt  sich  nm*  aas  Analogiemcheinongen  mit 
einiger  Wahrschdnliclikeit  bestimmen:  die  sjrmmetriscben  Dialkylbemsteittdiiiien 
z.  B.  besitsen  also  die  Stereoformeln: 

R  R  H 

I  I  I 

1     H  — C— COOH      2    H  — C  — COÜH       3.    R  — C— COOH 

I  (0   '       \  (r)  I  (0. 

H  — C  — COOH  R  — C  — COOH  H  — C  — COOH 

I  I  I 

R  H^    ^R 

nconiavt 

Von  den  beiden  syntiietischen  Isomeren  besitzt  nun  stets  das  dne,  die  sogen. 
»Paraverbindttngc  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  eine  geringere  Löslichkei^ 
als  das  andere,  die  sogen.  »Antiverbindungc;  ersteres  erinnert  also  an  die 
Traubensäure,  dUrfte  daher  die  Molekularveri>indung  von  2  und  3  darstellen, 
während  letzteres  analog  der  inaktiven  Weinsäure  wohl  nach  1  configurirt  ist. 

P)  Synthese  aus  bereits  aktiven  Verbindungen. 

r>er  obige  Process  wird  am  einfachsten,  wenn  in  eine  bereits  aktive  Verbindung 
neue  asymmetrische  Kolilenstoffatome  eingeführt  werden;  dann  verwandelt  sie 
sich  (+  A)  durch  einen  hinzugekommenen  asymmetrischen  Complex  ±  B  in  die 
zwei  Isomeren  (-h  A  H-  6}  und  (H-  A  ~  B).  Es  entstehen  also  optische  Isomere 
ohne  Spiegelbild-Isomerie,  und  daher  nicht  racemisirbare,  sondern  direkt  trenn- 
bare  Verbindungen  von  verschiedenem  Drehungsvermögen  und  ver- 
schiedenen Eigenschaften. 

Beispiele  hierfür  sind  ziemlich  häufig:  r-Kampher  liefert  zwei  verschiedene 
Borneole,  /-Kampher  desgleichen;  aus  r-  und  /-l  imoncnnitrosochlorid  entstehen 
insgesammt  vier  stereoisomere  Nitrolamine  C44);  ein  und  dieselbe  aktive  Aldose 
oder  Ketose  (Zuckerart)  erzeugt  je  zwei  oiiti>(  Ii  und  physikalisch  verschiedene 
kohlenstoflreicherc  Carbonsäuren,  indem  die  vorher  nicht  asymmetrische  Gruppe, 
z.  B.  R'  — CO  — H  durch  Verwandlung  in  R'— C(OH).COOH  — H  asym* 
metrisch  wiid;  so  giebt  gewöhnliche  oder  AArabinose,  CH,(OH)  —  [CH(OH)]| 
—  CHO,  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  welche  unterschieden  werden  ab 

/-Mannonsäure,  C H,CO H)  —  [CH(0  H)J,  ^H^^qq^, 

und  i^luconsäure,  CH,(OH).[CHCOH)],CHC^qqj^. 

Da  bei  derartigen  Processen  die  bereits  vorhandene  Asymmetrie  auf  die 
Configuration  des  neu  gebildeten  asymmetrischen  Complexes  bestimmend  ein> 
wirken  kann,  so  brauchen  die  beiden  synthetischen  Isomeren  auch  nicht  in 
gleicher  Menge  aufzutreten;  so  entsteht  z.  B.  bei  der  obigen  Reaction  aus  Ara> 
binose  ganz  vorwiegend  /-Mannonsäure  und  nur  ganz  untergeordnet  /-GluconstUfa 
(45),  und  ähnlicbes  zeigt  sich  bei  vielen  anderen  Synthesen  in  der  Zuckergrappe. 
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Dass  sich  derartige  Isomere  olinc  Spiegelbild-Configuration  nicht  nur  physikalisch, 
sondern  in  gewisser  Hinsicht  auch  chemisch  verschieden  verhalten,  dafür  liefern 
die  eben  erwähnten  Säuren  ebenfalls  Belege,  indem  sich  nur  die  /-Mannonsäure, 
»cht  aber  die  /-GlucontiBn  luktonwirt  (vergl.  «neh  pag.  188);  diM  denntige 
Isomere  aoch  vencbiedene  StnbUkflt  beritsen,  seigt  sich  un  «iigenflUHsiten  1»ei 

c)  Umlagerungen  aktiver  Verbindungen  mit  nehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

Derartige  Körper  streben  /war  s:lcic]i  denjenigen  mit  einem  einzigen  asym- 
metrischen  Complex  sclilicsshch  auch  einem  inaktiven  Gleichgewichtszustande  zu, 
was  nach  Wfrner's  Anschauung  ebenfalls  ohne  Annahme  eines  Platzwechsels 
der  Gruppen  erklärt  werden  kann;  allein  dies  geschieht  wegen  der  verschiedenen 
Conüguration  der  einzelnen  Complexe  mit  einer  flir  jeden  Complex  verschiedenen 
UmmaidlungsgeschiniKHgkdt.  VenruHMe  ach  s.  B.  in  dnem  aktiven  Klliper 
mit  S  venchiedenen  aaymmetriacbeD  KoUenatofiatomeD  (-h  A  B)  leirliter 
•«•Bill  —  B»  als+Ain  —  A,  so  wird  »lerst  vtalbat  Aeoderung  des  Drebuq^ 
Vermögens  vorwiegend  +  A  —  B  gebildet;  und  wean  -f*  A  sehr  stabil,  +  B  aber 
sdbr  Jabil  ist,  bezw.  wenn  die  Umwandlungsbedingungen  und  Temperaturen  beider 
sehr  verschieden  sind,  so  kann  der  Vorgang  bei  dieser  Phase  stehen  bleiben. 
Dem  letzteren  Falle  entspricht  z.  B.  die  Umwandlung  von  r-Bomeol  in  /-Bomeol 
durch  Erhitzen,  die  von  /-Menthol  in  r-Menthol  durch  Schwefelsäure  (46)  u.  s.  w. 
Umgekehrt  sind  die  Conügurationen  der  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsaure  von 
ungefähr  gleicher  Stabilität,  da  aus  beiden  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  ein  und 
dasselbe  GemsBch  entsteht  Auch  inaktive  Kfitper  mit  mehreren  aqrnmetrisdien 
Kohlenstoffiitomen  verhalten  sich  ähnlich:  Wie  Tnmbensiare  bei  166"  Meso* 
weinsSnre  fiefieit,  so  geben  anch  bie  beiden  inaktiven  ^tfaetisdien  DimeChyl- 
bemsteinsäuren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  partiell  in  einander  über;  Anti* 
diäthylbemsteinsäure  verwandelt  sich  auf  dieselbe  Weise  in  Paradiäthylbemstein* 
säure ,  und  das  umgekehrte  geschieht  beim  direkten  Erhitzen  der  letzteren  (47). 
Durch  chemische  Veränderungen  in  stereoisomeren  Molekeln  werden  derartige 
Umlagerungen  besonders  erleiclitcrt;  man  vergleiche  das  Verhalten  der  Dimethyl- 
glutarsäuren  bei  ihrer  UeberfÜhrung  in  bromirte  und  hydroxyiirte  Derivate  (40a). 

7.  Configurationsbestimmung  optisch-isomerer  Verbindungen. 

Eine  absolute  Configurationsbestimmung  wttide  die  LOsung  der  Frag»  nach 
der  wiifcUchen  räumlichen  Reihenfolge  der  Gruppen  in  einer  asymmetriidien 

Molekel  bedeuten ;  dieselbe  zu  beantworten,  fehlt  es  gegenwärtig  noch  an  jedem 
Anhaltspunkt.  Die  Bezeichnung  der  beiden  Configurationen  von  der  Formel 
Cabcd  als  r  und  /  bezw.  -f-  und  —  Modification  ist  willkürlich  und  hat  nur 
relative  Bedeutung.  Fs  kann  sich  daher  zur  Zeit  nur  um  eine  relative 
Configurationsbestimmung  handeln,  also  darum,  ob  bei  Körpern  mit  melireren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  die  einzelnen  Complexe  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  angeordnet  sind* 

Vertmiduqgen  mit  s  wei  asymmetrischen  KohlenstoffiUomen  und  sjrmmetrischer 
Struktur  gestatten  eine  mmüttelbaie  Bestimmung  der  Gonfiguralion  durch  Be- 
stimmung des  l>rehungsvennögens;  in  den  beiden  akthm  (r-  und  /•)  Weinsäuren 
müssen  die  beiden  asymmetrischen  Complexe  CH(OH)*COOH  in  demselben 
Sinne,  in  der  inaktiven  unspaltbaren  Weinsäuie  in  entgegengesetstem  Sinne 
configurirt  sein. 
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Von  compHcirteren  Verbindungen  seien  zugleich  als  besonders  instruktive 
Beispiele  nur  diejenigen  erwähnt,  welche  in  direkter  Beziehung  zu  der  von 
E.  FiscHKR  ausgeführten  gleichzeitigen  Synthese  und  Configurationsbestimmung 
des  Traubenzuckers  (47  a)  stehen.  Hierbei  werde  die  auf  pag.  182  eingenibrte 
Bezeichnungsweise  in  ProjektioasforiMhi  m  Orande  gelegt. 

Von  Verbindnngeii  nrit  drei  asTmmetriMSMn  Kohlentofttomen  imd  alsdsnn 
sn  efwihnai  die  itraktnngpiDBielriaclieii  Featüe  CH,OH— (CH'OH),—  CH^OH; 
ihre  vier  Stereoisomcran  (b.  peg.  179)  «erdn  doMCh  dnrdi  firigende  GonfigiuaiioiM- 
fisnieln  wiedsiigcigebeD: 

1.  CH,OH         S.  GHtOH 

4-    H  — C  — OH  —  HO  — C  — H 

I  I 
0     HOCH  0  HOCH 

I  I 
•«-HO  — C— H  —    H  — C  — OH 

1  I 
CHjOH  CHjOH 

3.  CHsOH        4.  CHtOH 

t  I 
H  — C  — OH  -H     H  — C  — OH 

i  I 
-HHO  — C  — H  —    H  — C  — OH 

I  I 
«    H  — C  — OH  —    H—C  — OH 

I  I 
CH,OH  CH,OH 

Von  diesen  Isomeren  stellen  also  1.  und  S.  aktive  Formen  und  Spiegelbild* 
üMMiicie  dar,  nShiend  3.  und  4.  inaktiv  rind. 

Der  Anbit,  das  KedodiofiflprodaVt  der  Aiabinose  (dea  Gummisncken),  ist 
aktiv;  r-  nnd  ^Aiabit  ents{iredien  also  den  Fonadn  1  ond  S;  der  Xylit,  das 
ReductiooqiMrodukt  der  Xylose  (des  Holzzuckers),  ist  inaktiv,  entspricht  also  d^ 
Formel  8  oder  4.  Das  gleiche  gilt  für  deren  Oxydationsprodukte,  die  Trioxy- 
gliitarsäuren,  COOH*(CH  OH)j'COOH,  von  denen  nicht  nur  die  beiden  aktiven, 
sondern  auch  die  den  beiden  Configurationen  3  und  4  entsprechenden  inaktiven 
isomeren  bekannt  sind.  Die  beiden  eben  erwähnten  Muttersubstanzen  der  Pentite, 
Arabinose  und  Xylose,  sind  von  asymmetrischer  Struktur:  CH,(OH) — (C'HÜH), 
—  CHO;  dadurch  wird  ihr  mittleres  KohlenstoflUatom  asymmetrisch  configurirt; 
in  Folge  dessen  besitst  r>Arabinose  eine  der  folgenden  (aus  obiger  Formel  1  ab- 
gdeiteten}  Configurationen  Im)  oder  Ib)  und  die  bisher  einqg  bekannte  /-AnM- 
nose  eine  der  (aus  obiger  Fotmd  S  ab^;eleileten)  Coofignrttionen  Sa;  oder  9  b): 


la)       CHO  Ib)  CHO 

I  I 

H-C-OH  H-C-OH 

I  I 

HO-C— H       oder  H— C'-OH 

t  I 

HO  — C  — H  HO  — C  — H 

I  i 

CH,OH  CHftOH 
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2*) 

HO 
H 


CHO 

I 

C-H 
I 

C  — OH 


oder 


9b) 
HO 
HO 


CHO 

I 

■  C  — H 
I 

C  — H 


H— C— OH  H—C— OH 

I  I 
CH,OH  CHjOH 
Von  den  Körpern  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  sym- 
netrischer  Struktur  sind  fUr  die  Configuration  des  Traubenzuckers  am  wichtigsten 
dieZockersäureB  oder  TetrsoxyadipiDBäuren,  COOH-'CC'HOH)«— COOH. 
Uwe  10  Siereoisoinefen  werden  duicb  die  folgendtn  Sjrmbole  venuchmdickl;, 
wobei  die  Spiegelbi]d*IflODieren  neben  einander  gestellt  und  durch  Klammem  ver- 
bundeni  die  Formeln  aelbifc  aber  nadi  dem  Schema  auf  pag.  i8o  nommerirt  find. 


1. 

COOK 

I 

HC. OH 

I 

H-C-OH 

I 

HOCH 

I 

HOCH 
I 

COOH 


4. 

COOH 

I 

HOCH 
I 

HO*C*H 
I 

H*C-OH 

I 

H-COH 
I 

COOH 


5. 

COOH 
I 

HOCH 
I 

HCOH 

I 

HOCH 

1 

HOCH 
I 

COOH 


9. 

COOH 
I 

H-COH 
I 

HO-C-H 

I 

HCOH 

I 

HCOH 
1 

COOH 


7. 

COOH 
I 

HOC-H 

I 

HOCH 

I 

HOCH 
I 

HO'C-H 

I 

COOH 


8. 

COOH 

I 

H-COH 
I 

HO-C-H 

I 

H-C.OH 

I 

HOCH 
I 

COOH 


8. 

COOH 

I 

HOCH 
I 

H-C-OH 
I 

HO'C.H 

I 

HOC-H 
I 

COOH 


6. 

COOH 
I 

H-COH 
I 

HO*C*H 

I 

HO-C-H 

I 

HOCH 
I 

COOH 


10. 

COOH 
I 

HOCH 
I 

HC-OH 

I 

H-COH 
I 

H-COH 
I 

COOH 


8. 

COOH 
I 

HO-C-H 

I 

H-C-OH 

1 

HCOH 
I 

HCC-H 
I 

COOH 


«3* 
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Hieniach  siod  also  1  imil  4,  %  tmd  8,  5  und  9,  6  und  10  akdve  Spiegelbild- 
Isomere,  dagegen  7  und  8  ähnlich  der  inaktiven  Weinsäure  durch  intramolekulare 

Compensation  inaktiv. 

Die  durch  Oxydation  des  Traubenzuckers,  CH,OH  —  (CH  OH)4  —  CHO 
entstehende  Zuckersäure  ist  aktiv  und  zwar  rechtsdrehend,  kann  also  nicht  den 
Formeln  7  oder  S  entsprechen;  sie  entsteht  lerner  auch  aus  der  dem  Trauben- 
zucker (r-Glucose)  stereoisomeren  Gulose  und  kann  danach  auch  nicht  den 
Formeln  1 — 4  entsprechen;  denn,  wie  die  Tabelle  auf  pag.  180  erkennen  lässi, 
kann  ein  und  dieselbe  Verbindung  mit  symmetrischer  Strukturformel  (r-Zucker* 
säure)  als  Produkt  sweier  verschiedener  Stereoisomeren  mit  asymmetrischer 
Stnikturformd  (r-Glucose  und  r-Gulose)  nur  unter  die  Configurationen  5 — 10 
fidlen.  Somit  bleibt  flir  die  gewöhnliche  Zucikenäure  die  Wahl  swiachen  5  und  9, 
oder  6  und  10.  Von  diesen  stellen  aber  5  und  9,  sowie  6  und  10  Spiegel- 
bilder dar.  Da  nun  die  Spiegelbild-Zuckenättre  bekannt  ist,  so  können  diese 
beiden,  als  r-  und  /-Zuckersäure  unterschiedenen  Isomeren  nur  entweder  nach  5 
und  9,  oder  nach  6  und  10  configuiirt  sein.  Von  diesen  Forroelpaaren  ist  nun 
das  letztere  aus  folgenden  Gründen  auszuschliessen: 

Die  zwei  strukturidentischen  Aldosen,  Glucose  und  Mannose,  unterscheiden 
sich  nachweislich  (48)  nur  hinsichtlich  der  Configuration  des  in  der  folgenden 
Strukturformel  mit  einem  *  bezeichneten,  der  Aldehydgruppe  benachbarten  asym* 
metrischeb  Complexes: 


weil  unter  anderem  alle  Abkömmlinge  der  beiden  Zuckerarten  identisch  sind,  in 
welchen  dieser  Complex  symmetrisch  geworden  ist.  Das  gleiche  gilt  natiirlich 
hinsichtlich  der  Configuration  der  diesen  Aldosen  zugehörigen  einbasischen  Säuren 
Glucon- und  Mannonsäure,  CH,OH  — (CH  OH)^  — COOH,  und  der  zugehörigen 
zweibasischen  Säuren,  der  gewöhnlichen  Zuckersäure  und  der  Mannozuckersaurc, 
C O  O H  —  (CH  - O —  COOH.  Besässe  nun  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die 
Configuration  €  (oder  als  Spicgelbild-bomeies  die  Configuradon  10),  so  entspräche 
die  Mannosuckenäure  der  Formel  7  (besw.  als  Spiegelbüd-Isömeres  der  Formel  8), 
müsste  also  inaktiv  sein.  Nun  ist  Bdannozuckersäore  aber  ebenfidls  aktiv;  folglidi 
sind  und  /-Zuckersäure  nicht  nach  den  Formeln  6  und  10,  sondern  nach 
den  Formdn  5  und  9  configurirt.  Da  nun  bei  der  Unmöglichkeit,  Uber  den 
absoluten  Sinn  des  Drehungs Vermögens  zu  entscheiden,  die  Bezeichnungen  r 
und  /  willkürlich  sind,  so  kann  die  gewöhnliche  r-Zuckersäure  mit  dem  Symbol  5» 
die  /-Zuckersäure  mit  dem  Symbol  9  bezeichnet  werden. 

Configuration  des  Traubenzuckers.  Der  symmetrisch  constituirten 
r-Zuckersäure  gehören  als  asymmetrisch  constituirte  Verbindungen  zwei  ver- 
schiedene Aldosen  zu,  eben  dieselben,  welche  bei  der  Oxydation  r-Zuckcrsaure 
liefern,  also  r-Glucose  (Traubenzucker)  und  r-Gulose  mit  den  Configuratiunen 


CH,OHCHOHCHUHCHOHCHOH*CHO, 


CHO 


)  CHjiOH 
HO  — C  — H 


HO  — C 


H 


H  — C 


OH 


H  — C— OH 


und 


HO  — C 


H 


HO  —  C  — H 


HO  — C 


H 


HO  — C  — H 


CH,OH 


CHO 
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welche  in  der  That  dtirch  Veiwandhiag  von  CHO  und  CH,OH  in  COOH 
ideiititeh  werden.  Daas  der  Traubenzucker  die  etitere  Formel  besitst,  eigiebt 

sich  folgendermaassen :  Traubenzucker  liefert,  vor  seiner  Oxydation  zur  zwei- 
basischen Zuckersäure,  die  einbasische  r-Gluconsäure,  CH,OH  (CH-OH)4  COOH. 
Dieselbe  Gluconsäure  entsteht  aber  auch  vermittelst  ihres  Nitrils,  gleichzeitig  mit 
der  ihr  stereoisomeren  Mannonsäure,  aus  Arabinose; 

CHjOH  —  (CHOH),  —  CHO 

CHjOH  -(CniH),—  CHOH'COOH ' 
Stereochemisch  bedeutet  dies  die  Einfllbrung  eines  neuen  asymmetrischen 

Kohlenstoflatoms ,  also  die  Bildung  von  je  zwei  stereoisomeren  Carbonsäuren 

aas  jeder  der  beiden  zu  berücksichtigenden  Configurationen  ftir  die  Arabinose 

(s.  pap;.  TQ5);  es  wären  also  für  die  r-Gluconsäure  aus  r-Arabinose  vier  Formeln 

möglich,  je  nachdem  in  den  .beiden  für  /'•Arabinose  möglichen  Formeln  1  a)  und 

COOH  COOH 
Ib)  an  SteUe  der  Gruppe  CHO  entweder  oder  tritt: 


las) 


COOH 


H-C— OH 
I 

H— C-OH 


H  C  OH 
laß) 

HO  — 

H  — 


HOCH 

COOH 
I 

C-H 
I 

C  — OH 


HO-C-H 

I 

HO— C— H 
I 

CH,OH 

Ib«)  COOH 
I 


H- 

C  — 

1 

OH 

H- 

c  — 

1 

OH 

H  — 

c- 

OH 

l 

HO- 

c— 

H 

HO 
HO 


C-  H 

I 

C  — H 
I 

CH,OH 

COOH 
I 

C-H 


Ibß) 
HO 
H  — C— OH 
H 


I 


I 


C  — OH 
I 

HO-C-H 


CH,OH 


CHjOH 


Diese  Conügurationen  werden  natürlich  zu  denen  der  r-Glucose,  wenn  man 
COOH  durch  CHO  ersetzt.  Von  denselben  ßlllt  aber  nur  die  unter  laß)  mit 
einer  der  beiden  obigen,  aus  der  Zuckersäure  hergeleiteten  Formeln  zusammen, 
und  zwar  mit  Formel  b:  der  Traubenzucker  besitzt  also  die  Configuration: 

CHO 

HO— C— H 

I 


H— C-OH 

I 

HO 
HO 


C— H 
I 

C  — H 


I 


CHjOH 
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Hieraus  folgt  zugleich,  dass  für  r-  und  /-Arabinose  von  den  bisher  gleich- 
berechtigten Formeln  auf  pag.  194  und  195  die  ersteieo  Symbole  (Ift  und  i«) 
gewählt  werden  müssen. 

Auf  ähnliche  Weise  ergiebt  sich  auch  die  Conhguration  der  anderen  stereo- 
isomeren Aldosen,  z.  B.  der  Mannose  und  Gulose,  sowie  der  strukturisomeren 
Ketoeen;  von  dieMii  letBtem  «enb  mir  die  dw  Fnwlrtiuciert  (der  ^ilniktoee) 
aoigefllbit,  welche  zugleich  seine  O^fditk»  <o  inaktiver  Weinainre  eiitennen  liaat: 

H  OH  OH 
I     I  I 

CH,OH  — CO  — C  — C  — C  — CH,OH 

)      I  I 
OH  H  H 

OH  OH 
I  I 

cooHcooH  4-  cooH  -  c  -  c — cooa 

I  I 

H  H 

7.  Beaiehungen  «wischen  Constitution  ond  Drchnngsver mögen. 

Dass  in  einer  asymmetrischen  MoldMl  Geb  cd  die  Natur  der  vier  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Grösse  des 
Drehungsvermögens  besitzt,  ist  von  vornherein  anzunehmen  und  auch  schon  lange 
bekannt.  Durch  Veränderung  der  Constitution  verändert  sich  auch  das  Drehungs- 
vermögen mehr  oder  minder  stark,  schlägt  allfällig  von  -f-  in  —  oder  von  — 
in  +  um  und  könnte  auch  in  einigen  Fällen  auf  Null  reducin  werden. 

Die  namentlich  bei  den  Zuckerarten  beobachtete  Multirotation,  wonach  daa 
Diehnngsvennögen  fai  wlasriger  Lösung  nilmllilieh  surOd^gebt,  ist  ^enfiUls  die 
Folge  emet  Coostitationslndemng,  indem  nch  die  Caibonjrlgnippe  CX>  langnm 
zu  C(OH)t  hydratiairt  (49).  Doch  erst  vor  kurzem  ist  von  FB.  Gun  der  er- 
folgreiche Versuch  gemacht  wwden,  die  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögena 
von  der  Natur  der  Gruppen  des  asymmetrischen  Complexes  bestimmt  zu  formuliren 
(50),  indem  er  für  die  Asymmetrie  des  KohlenstofTatoms  ein  von  den  an  demselben 
haftenden  Massen  abhängiges  numerisches  Maass  aufstellte  und  dieses  bei 
analogen  Verbindungen  mit  den  Zahlen- Werthen  des  molekularen  Drehungsver- 
mögens verglich.  Eine  Molekel  von  der  Formel  Ca^  hat  als  reguläres  Tetraeder 
sechs  Sjmmetrieebenen,  deren  Sdmittpunkte  nüt  dem  Schwer-  und  MSttelpunkte 
der  Molekel  snsammenfallen.  Je  mehr  die  Molekel  von  dieaer  rcgulMien  Form 
abweicht,  d  t.  je  verschiedener  die  vier  Gruppen,  und  besondeis  ihre  »Gruppen- 
gewichte <  werden,  um  so  mehr  weicht  der  Schwerpunkt  der  Molekel  von  der  eben 
bezeichneten  Lage  ab.  Bei  völliger  Asymmetrie,  also  bei  Molekeln  der  Form 
Gab  cd  wird  das  Maass  der  Asymmetrie  (d.  i.  in  Praxi  die  Grösse  des  Drehungs- 
vermögens) durch  das  Produkt  aus  den  Differenzen  der  Gruppengewicbte  dar- 
gestellt, und  als  Asymmetrieprodukt  P  bezeichnet 

P  =  (a  —  b)  (a  —  c)  (a  —  d)  (b  —  c)  (b  —  d)  (c  —  d), 
wobei  unter  den  Buchstaben  die  Gruppen  sammt  ihren  Gruppengewichten  ver- 
standen sind.  Dieser  Ausdrude  genügt  »midist  allen  benäls  bdcannten  wesent- 
lichen Bedingungen:  werden  t.  B.  awfei  Gruppen  einander  gleidi  (a  «  b),  so 
wird  das  Asymmetiieprodukt  0,  d.  1  Asymmetrie  und  Aktivitit  vendiwinden 
gleichzeitig;  Er  flihrt  aber  auch  su  folgenden  neuen,  durdi  Veisndie  bestätigten 
Eigebnissen: 
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I.  Wind  die  giMe  bez.  acbwente  Grapp«  in  cber  aktivcii  Verbiadiug  8o 
verändeit,  daas  ihr  Grappei^eiriicht  stets  am  grCastea  bleibt»  so  bleibt  auch 
das  Drehungsvermdgeo  in  demselben  Sinne  erhalten. 

Sttbstituirt  man  a,  B.  im  aktiven  zecbtsdiehenden  Amyldüorid  mit  den 
Grnppengewichlsn 

CH,  (15) 
I 

(29)  C,H,  — C— CHjCl  (49-5) 
H  (1) 

die  grösste  Gruppe  CH,C1  durch  verschiedene  andere  so,  dass  ihr  Gewicht  nie 
bis  auf  das  der  zweiten  sinkt,  so  bleibt,  wie  GuvB  an  über  40  Beispielen  nach- 
wies, die  Molekel  stets  rechtsdrehend. 

In  den  meisten  und  gerade  den  einfachsten  Fällen  steigt  auch  das  Drehungs- 
vermögen £i  direkt  mit  der  Masse  der  substituirten  Gruppen;  es  ist  z.  B.  fllr 
Nathumlicbt: 

Amylqranid  ABqrlehlorid 
C,h!-C— CHjCN  (40)       —  CH,a  (496) 

CaproMlne  AwflbnaM  Amyljodid 

-  CH'COOH  (ft9)      ^  CH,Br  (94)     -  GH  J  (141) 


Aehnliches  gilt  filr  die  Weinsiuieester  GOOR-CHOH  —  CHOH*GOOR; 
gemlss  der  Formel 

"  COOK 

I 

HO  —  C  -  CH(OH)-  COOR 
I 

H 

werden  die  bereits  an  sich  schwersten  Gruppen  COOR  und  CH(OIQ*COOR 
durch  wachsende  R  =  CH3,  C2H5,  C3H7  u.  s.  w.  immer  schwerer;  demgemäss 
ist  auch  beobachtet:  Methyltartrat  4- 2°  14',  Aethyltartrat  -h  7°  16',  Propyl- 
tartrat  12°  44',  Isobutyltartrat  10"  H?'.  Durch  das  kleinste  Radikal  (d)  wird 
natürlich  das  Drehungsvermögen  umgekehrt  beeinflusst  werden;  sein  Steigen 
wird  Abnahme,  sein  Fallen  Zunahme  der  Aktivität  bewirken. 

2.  Aendert  sich  dagegen  das  Gruppengewicht  eines  der  mittleren  Radicale 
(b  oder  c),  so  muss  gemäss  obiger  Formel  das  Drehungsvermögen  sein  Zeichen 
▼efSndem,  sobald  b  oder  c  grösser  als  a  oder  auch  kleiner  als  d  wird. 

Dies  bestätigt  sich  z.  B.  dadurch,  dass  die  Diacetyl-  mid  Dibensoylderivate 
ans  r-Weinsänre  linksdrebend  sind.  Veigleicht  man 

COOH  (45) 
I 

Weinsäure,  (17)  HO  — C— CH(OH)  COOH  (7öX  und 

H  (1) 

COOH  (45) 

Diaoetylwdnsäore,  (59)  CHaCOO-C>- ai(OCOCH,)COOH  (117), 

H(l) 
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so  ist  zwar  die  ursprünglich  grösste  Gruppe  CH(OH)CO OH  =  75  durch  Ueber- 
ßihrung  in  CH(OCOCH,)COOH«>  117  am  grössten  geblieben,  aber  die  ursprüng- 
lich svdftleioste  Grappe  OH  —  17  iit  diiich  Uebeifittiniiig  in  OCOCH,«s59 
achveier  als  COOHa-45,  also  auf  avciligfOntaii  gcwovdcm  das  AsyunndnO' 
Produkt  wechselt  daher  sein  Zeichen,  die  Snbstans  den  Sinn  ihres  Drohungsvo^ 
mOgeos,  und  zwar  bei  Einftthrmig  derkleineien  Aoetylgruppe  in  geriogeiem  Maasse, 
als  bei  Einftihrung  der  giösseien  Bensoylgnppe;  man  hat  fUr  Aoetat  mb>-38°  19V 
fllr  Benzoat  —  117*'  68'. 

Diese  Regeln  gelten  indess  nicht  ohne  Ausnahme.  Manchmal  nimmt  das 
Drehungsvermögen  entgegen  der  Regel  1  trou  Wachseos  der  grössten  Gruppe  ab; 
man  hat  z.  B.  gegen  die  Erwartung 

CH,,.  CHj^  CH8>. 

C,Ht-^C^CH,CN(40)   C,H3-C-CH,.OCH,(45)  CjHj-C-CHt-SHC*?) 
H  H  H 

Ebenso  bestätigt  sich  die  eigendich  nothwendige  Folgerung  aus  obiger  Formel 
nicht,  dass  zwei  verschiedene,  aber  hinsichtlich  ihres  Gewichtes  gleiche  Gruppen 
Inaktivität  ersengen  sollten.  So  z.  B.  ist  das  ans  aktivem  Amylchlorid  erhaltene 
C  H  H 

Aldehyd  ^  H^^^^^CHO  aktiv,  trotzdem  C|  H|     29  und  ebenfalls 

CHO  =  29. 

Dies  bedeutet,  wie  auch  Gvvv,  selbst  hervorhebt,  dass  die  molekulare  Asym- 
metrie von  dem  Gewicht  der  Gruppen  zwar  vorwiegend,  nicht  aber  ausschliesslich 
.abhängt,  und  dass  sie  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  z.  B.  vom  Volum  der 
Gruppen  und  ihrer  dadurch  bedingten  absoluten  Entfernung  vom  Kohlenstoffatum, 
beehiiBasst  wwden  wiid.  Danach  wäre  es  auch  denkbar,  dass  gewisse  Ver- 
bindo^gen  trots  des  aqnnmetrischen  Kohlenstoffittoins  kdne  wahnebmbare 
Aktiviiit  besSssen,  indem  derartige  EtniUisse  sich  bei  swei  Gruppen  conpensiren 
ktanten.  Dann  wtiide  sich  das  Drehvermögen  freilich  bei  Aenderong  der  Be- 
dingungen einstellen  mOssen.  Bdspiele  hierfür  scheinen  in  manchen  an  sich  inak- 
tiven  Substansen  vorsulisgen,  wridie  durch  Zusatz  von  BoraxlOsung  aktiv  werden. 

B.  Stereochemie  der  asymmetrischen  Stickstoffverbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zwar  im  Principe  den  an  asym- 
metrischen Kohlenstofiverbindungen  auftretenden  analog,  aber  erst  vor  kurzem 
nachgewiesen  worden.  Ihre  Theorie  ist  daher  noch  wenig  entwickelt. 

Nach  einer  spiter  zu  siehenden  Ftoallele  zwischen  KoUenstofi-  und  Stick- 
stofiverbindunfsn  ktenten  die  den  aqrmmetrischen  RohlenstoffverbindungfinCabcd 
durch  Substitution  von  (Cd)'"  durch  (N)'"  formell  vergleichbaren  Stickstofiver- 
bindungen  von  der  Formel  N"'abc,  also  die  Ammoniakderivate  von  asymmetrischer 
Struktur,  möglicherweise  ebenfalls  in  zwei  Spiegelbild-Isomeren  auftreten.  Dies 
würde  voraussetzen,  dass  derartige  Molekeln  ebenfalls  tetraedrisch  contigurirt 
wären,  dass  in  ihnen  also  das  Stickstoflatom  in  der  Ecke  eines  Tetraeders  an- 
zunehmen wäre,  in  dessen  drei  andern  Ecken  sich  die  drei  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Gruppen  befilnden.   Da  indess  bisher  alle  Versuche,  Verbindungen 

von  der  F<mnel  N— b ,  d.  L  dnftche  Derivate  des  Ammoniaks,  Hydroig^aniins 

^c 

oder  Hydrazins  ohne  Doppelbindung  in  optische  Isomere  zu  spalten,  erfolglos 
geblieben  sind  (51),  so  darf  umgekehrt  für  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass 
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dtsuü^  Derivate  des  dieiweitlrigen  Sttckstoffii  b  Bemg  mf  das  SttdcitoAatom 
fllaa  configuiut  and,  oder,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valenzlebre,  daas  die  drei 
Stickstofivaleiueii  mit  dem  Stickstoffatom  selbst  in  einer  Ebene  liegen;  dne 
Tbatsache,  welcher  auch  Werner's  Auffassung  über  Affinität  und  Valenz  (s.  pag.  i88) 
im  Sinne  des  grössten  Affinitätsaustausches  entspricht  (vergl.  übrigens  Anhang). 

Anders  bei  Derivaten  des  fünfwerthigen  Stickstoffs,  den  Ammoniumver- 
bindungen.  Hier  wären,  rein  formell  betrachtet,  bereits  Amraoniumsalze  von  der 
Fönnel,  X  — NVa,bc,  also  z.  B.  Q  —  N(CH,),(C,H,)CC,H,)  in  optiscben 
bomeKB  denIclMur»  da  daa  Scickalollaloin  mit  4  vencbtedenen  Gruppen  in  Ver> 
bindmig  steht  Aber  anch  diese  VerbindaBfen  sind  bisher  nur  in  inaktiven,  nicht 
spaltbaren  Formen  vorbanden  (5s).  Daher  ist  ut  B>l  der  Ansicht,  dass  das 
Rotationsvermögen  überhaupt  nicht  auftritt,  wenn  auch  nur  zwei  mit  dem 
polyvalenten  Atom  verbundene  Gruppen  einander  gleich  sind.  In  der  That  ist 
molekulare  Asymmetrie  bisher  nur  bei  den  völlig  asymmetrischen 
Ammoni  umverhindungen  X —  N  —  abcd  nachgewiesen  worden.  Bringt 
man  sie  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstoftverbindungen  in  Parallele,  indem 
man  (X  —  N)'^  gleichwerthig  mit  C'v  setzt,  so  enthalten  diese  Verbindungen  ein 
assmunetrisches  Stickstoffiitom;  sie  sind  also  in  Spiegelbild-Isomeren  mit 
entgegengesetst  gleichem  Drehungsvermögen  denkbar,  während  daa 
synthetiach  eriialtene,  inaktive  Salz  danach  -aus  gleichmolekulaien  Mengen  dieser 
Isomeren  besldit  In  der  That  hat  le  Bil  (5s)  durch  Pilsvegetation  das  Methyl- 
Aetiiyl-Propyl-Isobutyl-Ammoniamchlorid,  Q  ~  N(CH,)(C,H5)(C,  Hj){C^ H,), 
in  aktiver  Form  und  ans  diesem  auch  andere  Sake  ebenfalls  mit  Drehungs- 
vermögen  erhalten;  allerdings  von  sehr  grosser  Unbeständigkeit;  denn  schon  die 
Gegenwart  freier  Sauren  vermindert  bezw.  zerstört  die  Aktivität,  indem  aus  den 
direkt  erhaltenen  linksdrehenden  Isomeren  allmählich  gleichmolekulare  Mengen 
der  rechtsdrehenden  Isomeren  gebildet  werden. 

EigenthfimUrhe  Fllle  von  Dimorphie,  weiche  wohl  anch  ab  Siereoisomerie 
gedeutet  werden  müssen,  sind  von  Ladimburo  am  Trillthylbenzylammoniumchlorid, 
von  ut  Bil  auch  am  Tnmethylisobutjrlammoniumchlorid,  Q  — N(CHg)t(C4Hf% 
von  ScHRWBt  und  Coluk  (53)  am  Metbyldiftthylamylammoniumchlorid,  Gl  —  N 
(CH3)(C,Hj),(CjHj,),  beobachtet  worden,  deren  Platinsalse  in  zwei  je  nach 
den  Bedingungen  in  einander  überführbaren  Krystallformen  auftreten  (54);  eine 
Erscheinung,  die  ebenfalls  für  eine  bestimmte  und  nicht  von  selbst  verschiebbare 
räumliche  Anordnung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Gruppen  spricht. 

n.  Stereochemie  der  gesittigen  und  ungesftttigten  Verbindungen. 

Geometrische  Verbindungen. 
A.  KoMwMtelNeiMndnBfM. 
Allgemeine  Theorie  der  gesftttigten  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Einige  Vorstellungen  über  die  Konfiguration  der  einfachen  Methanderivate 
mit  einem  Kohlenstoffatom  sind  zwar  bereits  in  den  Entwickelungen  über  mole- 
kulare Asymmetrie  enthalten  (pag.  173  und  pag.  177);  sie  müssen  indess,  nament- 
lich für  Körper  mit  mehreren  Kohlenstofiätomen,  um  den  Unterschied  zwischen 
Körpern  mit  einfacher  ond  sogen,  mehrfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  auf 
Grund  von  Isomerieerscheinungen  zu  pracisiren,  noch  weiter  ausgebildet  werden. 

Der  einfiwhste  Repiisentant  von  Derivaten  sweier  mit  einander  verketteten 
Kohlenstoffidome,  das  Aethan,  erhält  bekanntlich  nach  der  Tetraeder-Theorie 
die  Coofignrsiion  sweier  durch  eine  Ecke  verbundener  Tetta<ider,  in  deren  llbiigen 
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sechs  Ecken  sich  die  sechs  Wasserstoffatome  befinden  ;  wäre  dieses  System  starr, 
wären  die  sechs  Wasserstoffatome  also  ähnlich  wie  die  des  nach  der  Prismen- 
forme!  construirten  Benzols  in  den  Ecken  eines  trigonalen  Prismas  unbeweglich 

fixiit,  so  mUssten 
analog  dan 


auf 


JC 


INrabatitudons- 
fwodukten  desBea- 

zols  CgH^Xy 
(Fig.  349)  auch  die 
Oisubsdtutionspro- 
dukte  des  Aethans 
C,H«Xs  in  3  Iso- 
meren anfticten  (Fig.  3^):  d.  i.  es  wurde  die  Configmation  1  der  Sbaktuffimnel 
CHX«^  CH|  entapreclienr  die  Configmatiopen  S  und  S  aber  svei  den  anwi»> 
tischen  Ortho»  und  Paiadeiivaten  vergleichbare  Stenoitomere  von  doiaelban 
Stmlctarformel  CH,X^CH,X  bedeuten  (55).  Da  aber  in  dieioni  und  in  aUen 
analogen  Fällen  bisher  noch  nicht  Stereotsomerie  nachgewiesen  worden  is^  so 

_   ist  die  obice  Voraus- 

^z^'^       ^   ^  — — '      Setzung  dahin  abzuän- 

dern, dass  2  und  3  iden- 
tisch werden.  Dies  ge» 
•chiebt  durch  die  An* 
nalune,  dasa  die  Sxl 
Wanorsioiflatouio  des 
Aeduu»  in  ihrer  gegen- 
seitigen rftnmlichen 
Lage  nicht  fixirt  sind, 
oder  im  Sinne  der 
Valenzlehre,  dass  zwei  (bezw.  beliebig  viele)  durch  eine  einzige  Valenzeinheit 
verbundene  Kohlenstoftatome  um  ihre  Vcrbindungsachse  drehbar  seien.  Alsdann 
stellen  die  betreffenden  Configuradonen  (z.  B.  2  und  3)  in  Folge  der  Rotations- 
fiüiigkeit  der  beiden  Bntialsysteine  CH^X—  um  ihre  gemeimame  Achse  nicfat 
scharf  geschiedene  Isomere  dar,  sondern  bedeuten  nur  verschiedene  Phasen  der 
intiamoleleularen  Atombewegung.  Dass  eine  derartige  Rotationstthigkeit  unter 
allen  Umstgnden  als  wirkliche  freie  Rotation  auftrete,  ist  damit  indess  nicht 
gesagt.  Da  aus  allen  chemischen  Thatsachen  hervorgeht,  dass  sich  alle  Atome 
innerhalb  einer  Molekel  beeinflussen,  auch  diejenigen,  welche  niclu  gemäss  der 
Strukturformel  in  direkte  Verbindung  zu  einander  gebracht  werden  können,  so 
werden  die  Gruppen  mit  gegenseitig  grösster  Anziehung  auch  in  grösste  Nähe 
zu  einander  treten;  es  wird  z.  B.  von  den  beiden  denkbaren  Conügurationen 
des  Aethylenchlorids 


CCta.no.) 


H 

I 

a— c-H 
I 

a-c-H 
I 

H 


H 

I 

a— c— H 
I 

H-c-a 
I 

H 


Digitized  by  Google 


Stereochemie. 


203 


Das  Aethylen 


die  letitere  wegßn  der  gnOtren  Nachbanchaft  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff 
am  meisten,  beaw.  unter  normalen  Bedingungen  einzig  begünstigt  sein.  Immerhin 
könnte  unter  anderen  Umständen,  vor  allem  unter  dem  der  Affinität  entgegen- 
gesetzten Einfluss  der  Wärme,  wohl  auch  die  erstere  Configuration  vorübergehend 
existiren.  Wesentlich  ist  vorläufig  nur,  dass  für  strukturidentische  gesättigte 
Verbindungen  eine  stereochemische  Ortsi somerie  bisher  nicht  nach- 
f  ewiaten  ist,  dass  atoo  unter  denselben  Bedingungen  nur  eine  einzige  danemd 
eiietenifthige  ddchgewicbtslage  so  bestehen  scheiat  Dies  ist  das  sogen. 
Priacip  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoff- 
atome. 

Anders  dagegen  bei  ungesittigten  Verbindungen  und  spcciell  bei  Körpern 
mit  sogen.  Doppelbindung  swischeB  swei  KoUenstoffiitomen;  also 

Aethylenderiraten  von  der  allgemeinen  Strukturformel        :  CC^ . 

selbst,  C^H^,  ist  nach  der  Tetraedertheorie  darzustellen  durch 
zwei  vermittelst  zweier  Ecken  (den  Angrifispunkten  der  zwei 
Vatanaen^  d.  i  vennUtdst  einer  Kaule  veiträndene  Tetraeder 
(Tig.  351): 

Bei  einer  derartigen  Configoiation  ist  eine  Rotation  der 
beiden  KohlenstofT- Tetraeder  nicht  msbr  ssOglich,  sondern 
hdcfasftsn»  eine  OscOlaHon  um  üb«  Verbindungskaote.  Daher 
mdssen  auch  die  an  jedes  Kohlenstoffatom  gebundenen  beiden 

Atome  oder  Gruppen  in  ihren  einmal  fixirten  Lagen  verharren; 
bei  Molekeln  abC:Ccd  können  sich  die  Gruppen  ab  des  einen  Systems  nicht 
ohne  weiteres  in  die  durch  die  AffinitÄtsverhältnisse  begünstigte  Stellung  zu  denen 
des  anderen  Systems  cd  begeben.  Daher  bestehen  Molekeln  von  der  Formel 
abCiCcd,  aber  auch  bereits  von  der  einfacheren  symmetrischen  Struktur 
abC  :Cab  in  swri  Stereoisomeien,  entsprediend  den  Configurationen  (Fig.  352). 
Profidrt  man  diese 


und 


(Cb.  SSt) 


auf 

eine  den  vier  Radikalen 
parallele  Ebene  und 
setst  die  Kohlenstofl^ 
atome  mit  ihren  vier 
Valenzen  wieder  ein, 
s(»  erhält  man  die  ver- 
einfachten Symbole 


a—C  — b 

(c)  a— C  — b  (d) 


und 


mm 

a— C-b 
I 

(d)  b  — C  — a  (c) 


Die  Isomeren  der  ersteren  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  gleich- 
artigen Gruppen,  und  mit  einer  einzigen  Symmetrieebene,  senkrecht  zur  Achse 
der  Doppelbindung,  bezeichnet  man  als  plan^mmetrisch  oder  als  lateral  (seit* 
lieh)  symmetrisdi  oder  andi  als  CSa^oniMB;  die  der  swsilen  Configoiation»  mit 
Gegeuffbeistellung  der  gjcichaitigeii  Qmppmk  und  mit  sirei  SynsmetiieebeiieB  — 
einer  anr  Achse  der  Doppelbindmg  senkrediten  und  einer  dnicb  diese  Achse 
lelbst  gelegten  —  als  asdalsymmetriscbe  oder  ladial«  (central-)  symmetiiBdie  oder 
als  Trans-  besv.  GtB-Tnna-Foimen. 
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Körper  mit  sogen,  dreifacher  Bindung  zwischen  rwci  Kohlenstofl- 
atomen,  also  Acetvlenderivate  a  C^C-b  werden  nach  der  Theorie  durch  zwei 
Tetraeder  dargestellt,  welche  drei  Ecken,  d.  i.  eine  Kbene  gemeinsam  haben 
a,  (Fiß-  ■^•'>'0>  .schliessen  also  jede  räumliche  Verschiedenheit  aus. 

Genau  diesen  Entwicklungen  entsprechen  die  Beobachtungen: 
räumliche  Ortsisomerie  oder  sogen,  geometrische  Isomerie  ist  nur 
bei  Aethylenderivaten,  hier  aber  sehr  häufig  aufgefunden  worden, 
fiUls  nar  die  beiden  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffiutonie 
geketteten  Gruppen  unter  einander  verschieden  sind.  Den  obigen 
Confignintionsfonndn  entsprechen  femer  auch  die  EigeMcbaften 
der  Aethylenderivate ,  deren  Stereochemie  desshalb  vor  der  der 
(Gk  Ml)      ttbrigen  Kohlenstofiverbindiingen  au  bdiandeln  ist 

I.  Stereocbemie  der  ungesättigten  Kohlenstoffverbindungen. 
Geometrische  Isomerie  der  Aethylenderivate. 

a)  AUgemeioea. 

Die  Raumisomerien  besw.  die  stereochemischen  VerfaiitnHse  bei  den  Aetfiylefr> 
kdrpem  sind  gemlss  den  vorangehenden  Entwicklungen  g»nz  anderer  Art  ab  bei 

den  Kör[)ern  mit  asymmetrischen  KohlenstofTatomen.  Die  Molekeln  der  geo- 
metrisch Isomeren  von  der  Formel  abC:Cab  sind  symmetrisch  und  deshalb 
inaktiv,  insbesondere  auch  zu  Folge  eigens  angestellter  Versuche  nicht  in  aktive 
Componenten  spaltbar.  Indess  wäre  durch  die  Theorie  von  der  molekularen 
Asymmetrie  die  Möglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  nicht  Aethylenkörper 
von  asymmetrischer  Strukturformel  abC:Ccd  doch  Drehungsvermögen  besitsen 
Utaaten.  Dies  wiie  der  Fall,  wem  sieb  die  Vermutfaung  des  Aktivwerdens  der 
Ötra-  und  Mesacoosiure  COOH*CH:C'(CH,)*COOH  durch  Filsvegetatioii 
beatittigeB  sollte  (55  a).  Im  weitersn  Gegensatse  an  den  asymmetrischen 
Molekeln  sind  bei  geometrisch  Isomeren  die  absoluten  Entfernungen  der  an  die 
Koblenstofiatome  gebundenen  Gruppen  entsprechend  den  ConfiguratiooBföraieln 

»  — c  — b  a  —  c  — b 

I         und         U  verschieden  j  daher  besitzen  geometrisch  isomere 

a— c — b         b— c— a 

Aethylenkörper  Verschiedenheit  fiut  aller  physikalischen  Eigenschaften:  also  der 
Krystallform  (die  nicht  Enantiomorphismus  zeigt),  der  Löslichkeit,  der  Dichte» 
der  Schmcl/-  und  Siedepunkte;  sodann  aber  auch  Verschiedenheit  derjenigen 
chemischen  Ki<:fenschaften,  welche  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Gruppen 
auf  einander  beeinflusst  werden:  also  der  Leitfähigkeit,  bezw.  der  Affinitats- 
constanten,  und  vor  allem  gewisser  intramolekularer  Reaktionen,  welche  als  be- 
sonders wichtig  später  behandelt  werden.  Danach  sind  auch  diese  Stereoisomeren 
von  verschiedener  Bestindigkeit;  das  eine  ist  stabiler,  das  andere  in  Bezug  auf 
dieses  laWkr.  Dem  entsprechen  die  verschiedenen  Verbrennungswlraien  und 
die  ebeafeUs  splter  sn  behandelnden  Uebeigtoge  geometrisch  tsomeffsr  SubfMcn. 

Uebersicht  Ober  die  wichtigsten  Gruppen  der  geometrisch  isomeren 

Aethylenderivate. 

Stereoisomere  Kohlenwasserstoffe  der  Aedijtoreihe  rind  bisher  noch 

nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  wohl  aber  einige  verhältnissmässig  einfache  Halogen- 
beaw.  Nitroderivate  derselben;  a.  B.  von  der  Strukturformel  CHg'CUiCHQ, 
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CH^  CBr:  CHCH3,  (^H3  CBr:CBr  CH,,  und  vor  allem  je  zwei  sehr  gut  cha- 
rakterisirte  krystallisirende  Tolandihaloide,  C^Hj-CX  :CX  CgHj  und  Orthodinitro- 
sdlbene,  CgH^NOj  •  CH  :  CH  C(,H4NOj.  Stereoisomere  ungesättigte  Mono- 
carbonsäuren  sind  häutig;  hierher  gehören  Croton-  und  sogen.  Isocroton- 
■iure,  beide  CH,*CH:CH-COOHi  Angelica-  imd  Tiglinsäure,  beide  CHs*CH: 
CCHs'COOH;  Oel-  und  Elaidinamre,  beide  CiAi*CH*CH*COOH;  Eraoir 
and  Bnindinaliiie»  beide  C,«H,9'CH:CH*COOH  v.  a.  m.;  ferner  halogeni- 
lirte  Monocarbonstturen;  z.  B.  a«ei  |l>Halogenaciyl>lQren,  CHX:CH*COOH, 
je  mi  «-  und  |K:hlorcrotonaftiiieq,  CH.  CHiCCI  COOH  und  CH,-CC1:CH* 
COOH  u.  s.  w.  Stereoisomere  aromatische  Monocarbonsäu ren  sind  ver- 
treten durch  Zimmtsäure  und  Isozimmtsäure ,  C,-H  CH  :  C H  •  CÜÜH  ,  mit  je 
zweia-  und  ß-Bromderivaten,  C,;H5-CH:CBr  COOH  und  C,,H5  CBr:CH  CCOH, 
und  gewissen  Kern-Substitulionsprodukten,  z.  B.  den  Cumarsäuren  C^H^{pH)' 
CH:CHCOOH. 

Stereoisomere  ungesättigte  Di  carbonsäuren  haben  in  den  eintaclisten 
Formen  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  COOH  CH:CH  COOH  eine  besondere 
Bedeutung  erlangt;  Halogenderivate  beider  Säuren  sind  ebenfalls  bekannt;  ihre 
enten  Homologen  nnd  Metacomftare  und  amcomUtre,  COOH*C(CHs):CH' 
COOR 

Verbuche,  die  geometrische  Isomerie  des  Aethylcnkurpcrs  als 
Struktarisomerie  zu  deuten,  sind  naturgemäss  fast  gleichzeitig  mit  der 
Entdeckung  derartig  verschiedener  Substanzen  nntexnommai  worden»  und  waren 
aadi  mit  Bttckwcht  anf  ibie  weitgehende  Verachiedenheit  im  Veriialten  anfimgt 
dnrduu»  berechtigt  Erat  durch  genauere  Kenntaisa  ihres  Verhaltens  brach  sich 
allmählich  in  weiteren  Kreisen  die  Ueberzeugnng  Bahn,  dass  diese  von  Mjchab. 
>Alloisomeriec  genannte,  aber  nicht  erklärte  Isomerie  unmöglich  auf  Stnikturver- 
schiedenheit  zurUckgefiihrt  werden  kann,  sondern  gemäss  den  Entwicklungen 
VAN  t'Hoff's  in  seinen  iEtudes  de  dynauiique  chimique«  durch  räumlich  ver- 
schiedene Atotngruppirung  zu  deuten  ist.  Die  stereochemischen  Anschauungen 
demselben  sind  nahezu  allgemein  anerkannt  worden,  seitdem  sie  durch  J.  W'islicknus 
verallgemeinert  worden  ibd  und  dazu  geführt  haben,  die  Bildung  und  die  gegen- 
aeklgen  Umwandlangen  derartiger  Isomeren  zu  eikliren  und  damit  ihre  Con- 
fignntion  zn  bestimmen. 


b)  Bestimmung  der  Contiguration  geometrisch  isomerer 

Aethylenkorper. 

Dieselbe  beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  stereochemischen  Grundan- 
schauung, dass  diejenigen  Atome,  bezw.  Gruppen,  welche  innerhalb  der  Molekel 
mit  einander  reagiren,  d.  i.  aus  der  Molekel  austreten  oder  in  die  Molekel  ein- 
geführt werden,  auch  räumlich  benachbarte  Stellungen  in  derselben  einnehmen. 
Dieses  ttereochemiiGlie  Piindp  hat  Ittr  die  CoBfigiationibeailmmung  dieselbe 
BedentiiQg  und  dieselbe^  bisweilen  scheinbar  beschiinkte  Gfltjgkeit,  wie  das  der 
rirnffti*"**""***— **'"**""g  «1  Grunde  liegend  Piindp  der  Stmktnrcfaemie,  wonach 
bei  Veiftndeiungen  der  Struktur  die  neu  eintretende  Gruppe  den  Rats  der  aus- 
tretenden Gruppe  ebnimmt;  in  beiden  Füllen  wild  die  nur  begrenzt  giltige 
Voouissetzung  gemacht,  dass  die  Configuration  beiw.  die  Constitution  der  bei 
dem  Piocess  unbetheiligten  Gruppen  intakt  bleib  L 
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a)  ConfiguratioDsbestimmung  durch  Beziehung  der  Aethyicnkörper 

zu  ringförmigen  Verbindungen. 
1.  Durch  Verwandlung  aethylenartiger  in  ringförmige  Verbin- 
dungen. Diese  auf  intramolekularer  Zersetzung  beruhende  Methode  bedeutet 
gemSiB  dmn  obigen  Prindp,  dass  die  bei  eio«r  Ringbildung  betheiligten  Gruppen 
enander  benachbut  seui  mMnea,  da»  also  nur  die  iatetalsymmctriidien  Slneo- 
iaoiBeien  diiekt  in  lingfitnnige  VetUndnagen  flbeig^ben,  die  radialaymmeUiscbeu 
iMNnerea  aber  nickt  Dieser  Vorgang  ist  bisher  fatt  atuschliessfich  an  sauerstoff- 
haltigen Gruppen,  unter  Bildung  saueistoffbaltiger  Ringe,  also  innerer  Anhjrdride, 
beobachtet  worden.  Er  ist  am  bekanntesten  dordb  das  Beispiel,  an  «ddiem 
VAN  t'  Hoff  zuerst  die  Configurationsbestimmiing  geometrisch  isomerer  Substanzen 
erläutert ,  hat ,  d.  i.  durch  das  Verhalten  von  Fumar-  und  Maleinsäure,  oder 
allgemeiner,  durch  die 

Anhydrisirung  ungesättigter  Dicarbonsäuren,  R  •  C-COOH  :  C-R* 
COOH.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  nur  bei  den  einen  Stereoisomeren  leicht 
und  direio,  also  bei  denjenigeo,  welche  die  GariKojrie  benadibait  catfaallen,  d.  i. 
updcfae  plaasymmetrisdi  confignriit  sind.  Die  anderen  SfeereoisooMieii  bildan 
ttbeifaanpt  nicht  direkt  Anhydiide:  sie  sind  die  aaaligpiBBetDBchcB  Uranieita  mit 
Gegenstellung  der  Caiboaqte.  Diese  Beziehungen  bestdien  vor  allem  zwischm 
der  anhydridbildenden  =  plaasymoMtrischen  Maleinsäure  und  der  kein  Anhydrid 
bildenden  =  axialsymmetrischen  Fumarsäure: 

H  — C  — COOH     H-C  — C0^,  H  — C  — COOH 

I         _  II  I 

H— C  —  COOH     H  — C  — CC^        COOH  — C— H 

Maleinsäure  MaleYnttture-Anhydrid  FteMültire 

desgleichen  zwischen  den  Homologen  beider,  der  Citniconslnre  «  Metliyl'MaMbi« 

säure  und  der  Mesaconsäure  =  Methyl-Fumarsäure  u.  s.  w. 

Bei  ungesättigten  Oxy  sä uren  erscheint  diescReaction  als  Lak  toni si  rung: 
Die  beiden  Cumarsäurcn,  HO  C^jH^-CHiCH  COOH,  welche  sich  durch  die 
verschiedene  Leichtigkeit  unterscheiden,  mit  der  sie  in  Cumarin  übergehen  (56), 
ethalteii  daaadi  die  Configurationsfonneln 

H-C-CeH,.OH    i„  f„icm     H-C-QH.  OH  H-C-C,H, 

"  </  ^  ^  "  II  ^O 

COOH-C  — H  Zustande     H— C-COOH         H-C  CC^ 

itabfle  labile  Cumarin, 


d-  i.  die  sich  im  freien  Zustande  luseeit  leicbt  in  Cumarin  umwandelnde  Säure 
enthält,  im  Sinne  der  zweiten  Stereofonnel,  die  unter  Bildung  des  Laktonriiiget 

reagirenden  Gruppen  in  Nachbarstellung» 

2.  DieConfigurationsbestimmnng  du rch  Verwandlung  ringförmiger 
in  atiiylenartige  Verbindungen  bedeutet  die  Umkehrung  der  eben  be- 
sprochenen Methode  :  Wie  nur  die  stereoisomeren  Aethylcnkorper  mit  Nachbar- 
stellung der  reactionsfahigen  Gruppen  ringförmige  Anhydride  erzeugen,  so  ent- 
stehen umgekehrt  durch  Spaltung  ringförmiger  Verbindungen  diejenigen  Aethylen- 
torper,  in  wckfaen  die  bei  der  Zerstörung  des  Rii^  faitakt  gebUebenca  Gruppen 
einefseits  und  die  hierbei  neu  eingeftthiten  Gruppen  aadererseils  •■»fTiPf 
räumScli  benachbart  sind;  es  werden  also  die  Stereoisomeren  von  seitlich  s;ym- 
metrischer  Con6guration,  und,  da  die  Spakm^  in  der  Regel  durdi  Oxydation 
eintritt  besoodeis  häufig  >male'ino'ide<  Säuren  gebildet.  Hierbei  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  in  efaiem  beliebigen  Polymethinderivat  (Bensol,  Ni^thalin  u.  s.  w.) 
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die  Gcgenstellung  der  an  xwei  benachbarte  Kohlenstoffatomc  gebundenen  Gruppen 
eben  bereits  durch  das  Vorhandensein  des  Ringes  unmöglich  gemacht  wird;  wie 
denn  bekanntlich  die  aus  Naphtalin  hervorgehende  Phtalsäure  der  Maleinsäure 
vergleichbar  ist  und  nicht  in  ein  Fumarsäure-ähnliches  Isomere  verwandelt 
werden  kann. 

So  liad  di«  duch  Spieogung  von  Bcofolderivatn  enlitobenden  angesiitigtmi 
SiMOi  MtcliliBMlirh  Doimie  der  MitehMlun: 

Beispiele:  Beniol  giebt  eine  TrichloracetjrlaaTlilnre,  weSdie  unter  Ab- 
tpattniig  von  Qdorolbnn  Mddnäare  mid  nidit  Fumarsäure  euMgt  (5^). 

CH  CO,  C 


o 


C.H  C 

COOH^  ^ 


cu,    c  c 

I!      -^-H^O  — CC1,H-H  II 

c  c 

COOH^  COOH'^ 

Phenol  liefert  dufdi  KaÜmpermanganat  neben  Oxalsäure  inaktive  Weinsäure 

(58),  welche  nach  pag.  73  nur  als  Oxydationsprodukt  aus  Maleinsäure  gebildet 

sein  kann;  p-Amidophenol  giebt  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung 

Dichlomuüeinsäure  (59),  K-esorcin  unter  ähnlichen  Bedingungen  eine  Dichloracetjrl- 

a— C— COOK 
triddoicroloiislaie  (6e)  w6tA  von  der  Goii6giinitiQQ  11 

H  — C-CCljCOCCljH 

Viele  Furturan-,  Thiophcn-  und  Pyrroldcrivate  geben  ebenfalls  Derivate  der 
Maleinsäure^  und  ihre  ß-Mcthylderivate  solche  der  Citraconsäure  (61);  2.  B.i 

Br  — C  — CBr^  Br  — C  — COÜH 

I   ^  » 

Br  — C  — CBr^  Br— (-COOH 

Tetrabromthiophen  Dibrüoimalclinsäure 

CH,-C— CBr^  CH,  — C  —  COOH 

Br— C  — CBr^  Br— C  — COOH 


fS)  ConfignrattoiiibeftiiiiiDtiBg  durch  Besieh ung  zwischen  Aethylea- 

«nd  Aeetyleaverbindaageii. 

|.  Durch  Bildnag  Yoa  Aethjlenverbiaduagen  aus  Acetylenver- 
biadvagen  mOaien,  wie  J.  Wisucbris  (6a)  soeist  ansgeAhrt  hat^  die  sich  addi- 
renden  Elemeaie  naier  LAsnqg  der  dieifitthen  Bindnog  auf  deiidben  Seite  der 
Veibindnagsaxe  an  die  mehrfttrh  gebundenen  Kohlensfiofratome  angelagert  werden; 
es  eatatehea  also  die  SUteper  mit  latsnlsjnametrischea  Coofigurationen: 

R 

C      X  R—C—X 

ih  +  I  »  tt 

C      X      R— C^X 

R 

Belepiele.  Voa  den  awei  Teiaadammridea  C«H,*CBr:CBr*C0Hg  eatsteht 
das  eiae  fuialegeud  direkt  dach  Addition  von  Brom  an  Tolan;  dieses  besitst  also 
die  entere»  das  aadeie  die  Idsleie  der  beidea  CBB^^g^ra^^ows^bfBleiB  i 
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C,H,  — C  — Br  C-H,-  C  — Br 

n  B 

C«H,— C— Br  Br— C  — CA 

Durch  Addition  von  Bromwasterstoff  an  Phenylpropiolsaore  CgH^'CvC' 

CcH|— C— Br 

CO  OH  entsteht  die  B-Bromzimmtsäure  vun  der  Configuration  I  , 

COOH-C-H 

welche  redttdrt  ntdit  gewöhnliche,  londeni  bo-2SmnrtBinre  Uefert.  Dieie  Sgm- 
tfaete  (63)  bestallt  in  Uebereinstimmung  mit  andeien  Thatsachen  jfitr  die  etereo- 
iaomeren  Zimmtsftoren  die  Configtnatlonen 

CgHk "~  C  *~  H  Cgiig  ~"  C  H 

H  I 

COOH  — C-H  H->C'COOH 

boximmttlare  gewOhnL  Zinnltfaie. 

Von  den  beiden  Stereoilomeren  Enicaslttre  und  Brassidinsäure  CigHjj  CH: 
CH'COOH  ist  die  letztere  als  Hydrirungsprodukt  der  BehenolaAure  Ci^H^^'C 
■■C'COOH  plansymmetrisch  configurirt  (64);  man  hat  also: 

Ci»H„— C  —  H        C|(H|9  — C^H 
COOH-C-H  H  — C  — COOH 

BrassidinsSure  Bnuniure. 

Crotonylen  CH,-CbkC-CH,  giebt  mit  Brom  und  Bromwusentoff  bromiite 
Derivate  des  plansym  metrischen  Dim^hylaethylens 

CH,— C-Br  CH,  — C  —  H 

I  und  I  , 

CH,— C~Br  CH,  — C-Br 

welche  von  den  auf  andere  Weise  gewonnenen  axialtymmetrischen  Isomeren 
verMbteden  sind  (6$). 

2.  Durch  Bildung  von  Acetylcnvcrbindungen  aus  Aethylenver- 
bindnngen  Hütt  sich  die  Conüguration  der  letzteren  unter  Umkehrung  des  eben 
angewandten  Prindps  gleichfalls  bisweilen  ermitteln.    Die  allgemeine  Reaction 

abC:Ccd  =  ar-}-  bC^Cd 
verläuft  bei  geometrisch  Isomeren  verschieden  leicht.  Das  leichter,  bezw.  aus- 
schliesslich direkt  in  diesem  Sinne  reagirende  Isomere  muss  danach  die  ausge- 
schiedenen Gruppen  (a  und  c)  in  Nachbarstellung,  das  beständigere  hetw.  nur 
nach  vorheriger  Umlagerung  reactionsfthige  Isomeie  muss  sie  in  Gegenstellimg 
^f^^^[^^^^yfi- 

Beispiele:  Von  den  awei  stereoisomeren  ß-Chloicrotonsänien  CH^'C'Cl: 

CH'COOH  geht  die  eine  durch  verdünntes  Kali  schon  bei  70°  glatt,  die  andere 
eist  bei  100**  und  auch  dann  nicht  glatt  in  TetrolsAure  CH,'Cm C'COOH 
Aber,  entsprechend  den  rttumUchen  Beziehungen 

GH, 

C1-C~CH.       leicht    C  jqhwer       Cl— C— CH. 

B  >  lil'^   i 

H-C— COOH  —HCl  C  -HQ  COOH— C— H 

COOH 

Aehnlich  verhalten  sich  die  awei  atereoiaomeren,  einander  sehr  ihnlichen 

Halogen-Propylene  GH,* GH: CHX.  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Halogen- 
additionsprodukten der  stereoiaomeren  CrotonsMuren,  den  Dibalogwibutteninien, 

gemias  der  (Gleichung: 

CH.  CHX  —  CUX  CÜüNa«  NaX  4-  CO,-*-  CU,CH:CHXi 
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das  eine  Isomere  verwandelt  sich  sehr  leicht,  das  andere  sehr  schwer  in  AUyleB, 

CH|'ChbCH,  gemäss  den  Cünfigurationen 

CHj— C  — H  CH3— C  — H 

it         und  U  (66). 

H  — C-X  X  — C  — H 

7)  Configttrationsbestimmung  durch  Beziehung  zwitchen  Aethylen- 
körpern  und  gesättigten  Verbindungen. 
1.  Durch  Verwandlung  von  Aeth>  lenkörpern  in  gesättigte 

Verbindungen. 

Vollzieht  sich  die  Addition  gewisser  Ciruppen  an  ungesättigte  Verbindungen, 
so  dass  entsprechend  der  Gleichung  abC:Cab  4- cc  =  abcC  —  Cabc  gcbatiigte 
Verbmdongen  von  symmetrischer  Struktur,  aber  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
sK^Btfomen  entstehen,  so  sind  diesdben  gemäss  den  firOheren  EntwkUm^^ 
swar  stets  inaktiT;  sie  sind  dies  aber  entweder  durch  intramolekulare  Compen> 
ntion  oder  dnrdi  eitnuBolelailare  Compensation;  sie  sind  also  entweder  nicht 
spald^y  oder  spaltbar.  Hierbei  muss,  wie  an  dem  folgenden  wichtigen  Beispiel 
verdeutlicht  wird,  der  lateralsymmetrische  Aethylenkörper  die  nicht  spaltbare,  der 
radialsymmetrische  Aethylenkörper  die  spaltbare  gesättigte  Verbindung  erzeugen. 

Wie  längst  bekannt,  wird  Maleinsäure  zu  inaktiver  unspaltbarer  Mesowein- 
säure,  Fumarsäure  dagegen  /.u  spaltbarer  Traubensäure  oxydirt: 
COOH  CH:CH  COOH(OH;g-+-H,0-i-0  =  COüH  C'H(OH)— CH(OH)  COOH. 

Diese  Reaction  lässt  sich  nur  diucb  die  den  beiden  uqgesättigten  Säuren 
bereits  beigelegten  Steieofonneln  erklären  und  wird  dadurdi  su  einem  wichtigen, 
weil  von  den  bisherigen  Metboden  völlig  unabhängigen  Configurationsbeweis;  sie 
gestaltet  sich  stereochemisch  folgendermaassen,  wenn  man  die  beiden  Hydroxyl> 
gmppen  einmal  lechts,  das  andere  mal  links  angelagert  denkt: 

OH 


2 


H-C~CXX)H  OH 
H-C— COOK  OH 


COOH-C— H  OH 
COOH— C-H  OH 


H-C-COOH 

I 

H-C-COOH 

I 

OH 

OH 

COÜH-C— H 

COOH-C— H 
I 

OH 


f 

2. 
5' 

CO 
P»: 
C 


H-C-COOH  OH 


COOH— C— H 


COOH-C— H 

II 

H-C-COOH 


OH 

H-C-COOH 
I 


OH  COOH— C— H 

I 

OH 


OH 
OH 


OH 

COOH-C— H 

H— C— COOH 
I 

OH 


c 

I 

3 
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S.  Durch  Verwandlung  gesättigter  Verbindungen  in  Aethylen- 

derivate. 

Legt  man  ^  ment  von  J.  Wisucinus  eingef&hrte  VonteUung  von  mehr  oder 
weniger  begünstigten  Configuntionen  gestttiigler  Veibindungen  tu  Grande,  lo 
wild  hieidmcfa  s.  B.  erklSrf^  dats  ans  Tolantetfabromid  durch  Enlzlehang  von 
Brom  fadialflfmmetriscbet  Tolandibroroid,  aas  AepfelsSure  durch  Enttiehung  von 

Wasser  Fumarsäure  entsteht  In  Folge  des  richtenden  Einflusses  der  intra« 
molekularen  Afifinitätswirkuno:en  wird  zwischen  den  verschiedenen  denkbaren 
Cnntigurationen  des  Tolantetrabromids  bezw.  der  AepfeUiure  tolgende  Bexiehung 
bestehen: 

Br  Br 

CfHg'C'Br        C4H5  »C'Br 

C^HjCBr  BrC-C^H, 

Br  Br 
UnbegOnstigte  BcgUmtigte 
CoDfigiimdo&  des  Toburtttrabranikk 

OH  OH  OH 

COOH*C*H     COOH-C-H  COOH*C.H 

COÜH  C  H  H  C  H  H  C-COOH 

H  COOH  H 

vrorig  mehr  awist 

a€gKBml^K  VfOBBgOnHUM  CMr  iMpMMHn 

Die  atrakturdienriech  folgendermaaMen  za  fiomaUrenden  Vorginge: 

CgHj  CBrj  CBro  CeHfc  =  CeH^  CBrtCBrC.Hj  4-  Br,  und 
COOH-CH(OH)-CH,*COOH  «  COOH*CH:CH-COOH  -f-  H,0 

weiden  sidi  also  vorwiegend  oder  anaacblienlich  an  den  b^gttnatigten  Con- 
fignrationen  abspielen;  alsdann  muss  man,  entsprechend  den  Thatsachen,  axial- 
symmeülsches  Toiandibromid  und  Fnmaniure  erhalten: 

Br 

C«H.*C  •  Br  C«H«  •  C  •  Br  Br 

Br.C^C.Hj  Br'CCßHj  Br 

Br 

OH 

COOH*C*H  COOH-C-H  OH 

I  —  I  -Hl 

H«C*COOH  H.C*COOH  H 

H 

In  einigen  IVUen  wird  die  Configuration  der  gcsgttjgtan  und  damit  auch 
der  aus  ihr  entstehenden  nngealttigten  VerUndnitg  dadurch  eindeutig,  dast  die 

austretenden  Gruppen  nvir  in  einer  einzigen  Lage  die  für  ihre  gegenseitige  Reaction 
nothwendige  Nachbarstellung  einnehmen.  So  kann  die  der  inaktiven  Weinsäure 
entsprechende  Dibrombemsteins&ure  Uberhaupt  nur  in  derjenigen,  übrigens  an 
sich  bereits  begdnstigten  Configuration  Bromwasserstoff  absj^alten,  welche  H  und 
Br  in  Nachbarstellung,  lolglich  H  und  COOH  in  Üegenstellung  enthält:  die 
gebildete  ungesättigte  Säure  ist  daher  atisachliessUch  das  Bromderivat  der 
FumarsMure 
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Br 


H  — C  — COOH 

H  — C->COOH 
I 

Br 


Uagpahbarc  DUxouibenMtcuuiaie 

Br 

H  — C  — COOH 


COOH  — C  — Br 

I 

H 


ConSgttnlkNi : 

weht  rcaktioBtfiUiig  «Hein  reaktloMflUg 

H  — C  — COOH  Br 

^      COOH  — C  — Br  H 
Bronfiiiuanlnre. 

6)  Configurationsbcstimmung  durch  gegenseitige  Beziehung 

zwischen  Aethylenkurpern. 

Den  Beiiehungen  zwischen  Aetfaylen-  und  Methanverbindungen  analog  ver- 
laufen auch  die  Vorgänge,  durch  weldie  man  von  der  einen  Reihe  geometriach- 
taomerer  Aetbylenkörper  unter  nachweididier  Vennittelong  eines  intermediftr 
gebildecen  BfeÄanderivatea  ni  Derivaten  der  anderen  Reihe  gelangt  (also  >.  B. 
von  plansymmetrischen  Isomeren  zu  Derivaten  der  axialsymmetrischen  Isomeren). 
Unter  Berflcksichtigung  der  >begünstiglen  Configurationc  dieses  Zwischenproduktes 
kann  man  aus  derartigen  Vorgängen  unter  Kombination  der  beiden  vorher- 
gehen Jen  Methoden  ebenfalls  die  Configuration  der  beiden  Aethylenkörper  be- 
stimmen; denn  nur  unter  Annahme  bestimmter  Stereoformeln  lassen  sich  diese 
früher  räthselhaften  und  scheinbar  regellosen  Pracesse  befriedigend  erklären. 

Als  Beispiel  diene  der  gegenseitige  Uebergang  der  stereoisomeren 
Dicarbonsluren  in  ihre  Halogenderivate  der  entgegengesetsten  Configaration. 
Die  stmktnrdl  folgendermaassen  xu  foiniiiKrenden  Voiglnge: 
C,H,(C00H),-4  Br,»CtH,Br,(COOH},; 
C,H,Br,(COOH)2  =  HBr  C,HBr(COOH), 
verlaufen  nämlich  in  Bezug  auf  die  beiden  Stereoisomeren  so,  dass  Fumarsäure 
unter  Vcrmittelung  einer  Dibrombernsteinsäurc  in  das  Bromsubstitutionsprodukt 
tier  Maleinsäure,   Maleinsäure   aber  umgekehrt  unter  \ernnttelung  der  stereo- 
isomeren Dibrombemsteinsäure  in  das  Bromsubstitutionsprodukt  der  Fumarsäure 
übergeht.   Diese  merkwürdigen  Uebergänge  sind  nach  den  z.  Tbl.  bereits  ge> 
gebenen  Bntvridchmgen  von  J.  WnucsNos  nur  su  erküren,  wenn  Fnmarsftore 
wieder  die  axialsjmraietrische,  Maldbisäure  die  plansymmetrische  Formel  enthalt 


COOHCH 

I! 

H-C-CUUH 


Br 

I 

ßr 


Drehung 

Br 

COOH.C'H 


Br 

I 

H 


COOHCBr 

« 

H 

b^[aiiitigte  OmfigoialioB 
dn  DtbranbcHMleinriliitv 


Br 

COOHCH 

HCCOOH 
Br 

mliegPnstigte  Configittaüon 
der  DibranbcnMlciMliiK 


COOH.C*H 

II 

COOHCBr 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Br 

COOH*C*H      Br  COOH*C-H 

II      -+-  I    =  I 
COOH-C-H      Br  COOHCH 


MalcMaie 


Drehung 
Br 


Br 

imbegUDfttigte  Configuration 
der  Dibrambcmitdiiriliii« 


COÜHC-H  Br  COOHCH 

I  —  I  H-  II 

Br.C*COOH      H  BrC-COOH 


H 

l)€gUnstigte  Configuration 
der  Dibrombernstcinsäure. 


Bromfumantture 


Zwischen  den  stereoisomeren  Monocarbonsäu ren  bestehen  ganz  ahn- 
hche  Beziehungen;  beispielsweise  zwischen  Brassidinsäure  und  Hrucasäure, 
C,  jHjg'CH  :  CH'COOH.  Nur  durch  die  diesen  Säuren  bereits  pag.  71  zuge- 
sprochenen Stereoformeln  wird  es  erklärlich,  dass  Brassidinsäure-Dibromid  durch 
Entziehung  von  Bromwasserstoff  in  Monobrom-Erucasäure,  Erucasäure-Dibromid 
unter  denselben  Bedingungen  umgekehrt  in  Monobrom-Brassidinsäure  Ubergeht  (67): 

Br  Br 

C|j»H,,  C.H      Br      C.gHjjj.C.H   CijH„.C.H      H     Cu^Hj^  C  Br 

COOH  C  H      Br     COOH-C-H  H-C-Br     Br  H  C  COOH 

Bnssidinstturc  CO'OH  Brom-Erucasäure 

BiaMtdinsäUM-Dibromid 
Br  Br 

■  • 

II       + 1  =»     ■  1  I  - 1 4-  1 

HCCOOH   Br  HCCOOH      COOHCfir    Br  COOHCH 

Erucasäurc  Brom-Brassidin- 

Erucasäurc-Dibroinitl  tll«l«. 

Ersetzt  man  schliesslich  das  Brom  durch  Wasserstoft",  so  ist  damit  Brassidin- 
säure in  Krucasäurc,  hezw.  Erucasäure  in  Brassidinsäure  übergeführt  worden. 
Man  ersieht  ferner,  dass  sich  Monobrom-Brassidinsäure  viel  leichter  als  Monobroni- 
Erucasäure  unter  nochmaligem  Verlust  von  Bromwaaserstoff  in  Behenolsaure 
verwandelt. 

Die  stereoisomeren  1,  2-Dimethylacrylsättren  CH|*CH  :  CCH,-COOH. 
Angelicasäure  und  Tiglinsäure  müssen  die  folgenden  Formeln  besitsen: 

CH,-C-H  CH,  — C-H 

II  II 
CH3  —  C  —  COOH         COOH  —  C  —  CK, 

Angelicasäure  Tiglinsäure 

(68),  denn  ihre  von  einander  verschiedenen  Dibromide  CHj  C  HBr  —  CCH,' 
Br  COOH  liefern  beim  Kochen  mit  Soda  gemäss  der  Gleichung 

CHjCHHr  -  CCH.,Br  C00Na=»NaBr-|-C05-+-  CHj  CHrCCHjBr 
zwei  verschiedene  Monobrompseudobutylene,  von  denen  dasjenige  aus  Tiglinsäure 
mit  Bromwasserstoff-Crotonylen  identisch  ist  und  deshalb  viel  leichter  in  Grote- 
nylen  verwandelt  wird,  als  dasjenige  aus  Angelicai>äure: 
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SlHCOdMBiC* 


ai3 


Br  Br 


NaBr 


CH3CH 

II 

CHjCCOOH 
AafcUcatlUnc 


+  Br,= 


CH,  C  H         Drehung  CHj  C  H 

I  ;  als  N«-  I 

CH.CCOOH    sdt  BrCCH, 


CHj'C'H 

II 

BrCCH, 


it  COONa 


CO, 


AngeUcariUire-IMbnMrid 


Br  Br  NaBr 


CHj'C'H 
COOH.C  CH, 


GOOK-CCH, »     ''»•^  CH,*C*Br  1 
Br  COONa  CO, 


CH**C*H 
I 

CH,*C*Br 


TiglinsAure-Dibromid. 


Hierbei  ist  nur  vorausgesetzt,  dan  die  beiden  Natronsal/.e  der  I^ibromide  bei 
der  intramolekularen  Abspaltung  von  Rroninatrium  und  Kohlendiuxyd  in  der 
bereits  an  sich  begünstigten  Coofiguration  mit  correspondirender  Stellung  von 
COONa  mit  Br  reagiren. 

Begrenzte  Genauigkeit  derConfigurationsbestimmung.  Die  sämmt- 
lichen  bisher  angegebenen  Methoden  der  Configurationsbestimmung  sind  zwar 
an  sich  äusserst  fruchtbar,  aber  doch  auch  mit  einer  gewissen  Unsicherheit  be- 
haftet Der  ihnen  häufig  zu  Grmide  liegende  Begriff  der  »mehr  oder  weniger 
begünstigten«  Coofigiuatioa  des  geaittigten  Zwischenproduktes  ist,  wie  bereits 
die  Bcwicbnung  ausdrflcH  rdativ  und  sodann  auch  wegen  der  ungenfllgaulen 
Kenntniss  der  AfBnitltskrlAe  schwer  festzustellen.  Femer  wird  die  Affioinitllt  der 
einzelnen  Atongrnppen  zu  einander  theils  durch  äussere  Bedingungen,  vor  allem 
durch  die  Temperatur,  theils  durch  chemische  Kinflüsse,  wie  Natur  des  Lösungs- 
mittels, des  zur  Reaction  Erforderlichen  Stoffes  u.  s.  w.  mehr  oder  weniger  beein- 
flusst  und  verändert.  F.s  treten  häufig  Nebenreactionen  auf,  und  es  verlaufen 
daher  die  meisten  der  obigen  Processe  in  Wirklichkeit  nicht  so  glatt,  als  sie 
nach  der  Formulirung  erscheinen  (69).  Endlich  gelten,  wie  bereits  erwähnt, 
alle  diese  Methoden  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  während  des  chemischen 
Vorganges  Constitution  und  Configuration  des  an  der  Reaction  nnbetheÜigten 
Coroplezes  auch  wirUicb  intakt  bleiben.  Die  Metiioden  werden  eingeschränkt 
oder  sogar  unbrauchbar  bei  intramolekularer  Umlagerung*  Diese  findet  nun,  wie 
zu  erwarten,  zwischen  Ster«oisomeren  viel  leichter  statt  als  zwischen  Struktur- 
isomeren,  ja  sie  ist  geradezu  für  geometrisch  Isomere  unter  gewissen  Bedingungen 
cbarakteristiscb  und  bedari  daher  einer  besonderen  Besprechung. 

c)  Aenderung  der  Configuration  geometrisch  isomerer  Aethylen- 

▼erbindungen. 

a)  Unter  gleichzeitiger  Aenderung  der  Constitution. 

Die  zuletzt  besprochenen  \  orgänge  bedeuten  zugleich  eine  Aenderung  der 
Configuration  als  Folge  einer  Aenderung  der  Constitution,  also  Uebergänge 
nriscben  geometrisch  Isomeren»  allerdings  unter  Vermittdung  eines  Zwncben- 
Produktes.  Diesen  Reactionen  steht  am  nächsten  die  Aenderung  der  Con- 
figuration als  Folge  intramolekularer  Zersetzung,  ein  Vorgang,  welcher 
in  der  Regel  durch  Stei^ruilg  der  Temperatur  eingeleitet  wird.  Alsdann  stellt 
sich  stets  diejenige  Atomgruppirung  her,  welche  den  Bedingungen  zum  Zerfall 
am  meisten  genügt.   So  entsieht  z.  B.  durch  Destiliiren  nicht' nur  von  Malein- 
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9Mxa%  sondern  auch  von  Fumafsätire  ein  und  dasselbe,  der  ersteren  sagehörige 
Anhjrdfid. 

p)  Ohne  Aenderung  der  Constitution.  Direkte  Uebergänge. 

Die  hierher  gehörigen  Umwandlangen  sind  das  charakteristischste  Merkmal 
für  geometrisdi  Isomere.  Aethylenkörper  von  beliebiger  Struktur  abC:Ccd  be- 
sitzen im  Gegensatze  /.u  optisch  Isomeren  Cabcd  eine  verschiedene  und  von 
verschiedenen  Umständen  beeinflusste  Stabilität.  Es  ist  nämlich,  wenn  z.  B.  die 
Summe  der  Affinitäten  a:c-hb:d>a:d  +  b:c»  von  den  beiden  Configurationen 

a_C— b  a—C— b 

stabU         I  und    labil  | 

c— C— d  d— C— c 

Diesem  Unterschiede  der  Beständigkeit  entspricht  die  Differenz  der  Ver- 
brennungswärmen der  geometrischen  Lmmeren»  welche  stets  verschieden  ist  und 

als  direktes  Maass  der  Stabilität  bezeichnet  werden  kann.  So  z.  B.  besitzt  die 
stabile  Fumarsäure  die  Verbrennungswärme  319*9  Cal.,  die  labile  Maleinsäure 
326"3  Cal.  (70).  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  die  erstere  ist  somit  exotherm 
und  daher  direkt  ausführbar.  Geometrisch  Isomere  streben  also,  im  Gegensatz 
zu  den  Spiegelbild-Isomeren,  welche  gleichmulekulare  Gemische  der  beiden  Con- 
figurationen bilden,  vorwiegend  einer  einzigen  Configuration  zu,  oder  wenigstens 
nicht  einem  gleichmolekularen  (iemisch  der  beiden  Isomeren.  Diese  Vorgange 
sollen  zunächst  ohne  Kücksichi  darauf  besprochen  werden,  wie  man  sich  die 
intramolekulare  Atomverschiebung  selbst  erklären  könnte. 

Die  Umwandlung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch  Wärme 
wird  fast  ohne  Ausnahme  beobachtet  und  erfolgt  in  manchen  Fällen  als  ein 
nicht  umkehrbarer  Prooess:  z.  B.  geht  die  in  freiem  Zustande  labile  und  nur 
als  Anhydrid  stabile  Maleinsäure  durch  vorrichti^  Erhitzen  bis  auf  150**  nahezu 
vollständig  in  Fumarsäure  ttber,  Isozimmtsänre  beim  Schmelzen  in  Zimmt- 
säure,  u.  s.  w.  Sind  aber  die  beiden  Stereoisomeren  annähernd  von  gleicher 
StabDitäly  so  können  hierbei  auch  recipcoke  Vorgänge  stattfinden,  so  dass  ans 
jedem  Isomeren  schliesslich  ein  und  dasselbe,  —  aber  nie  gleichmolekulare  — 
Gemisch  erzeugt  wird:  So  verhalten  sich  z.  B.  die  beiden  Tolandihalolde;  das 
beim  Erhitzen  scbliesslicb  erhaltene  unveränderliche  Gemisch  besteht  indess,  da 
bekanntlich 

C.H^  —  C  —  a(Br)  CeH.  —  C  —  Cl(Br) 

11  labil  und  |  stabil 

C.H.  -  C  —  a(Br)  (Br)Cl  -  C  —  C^H » 

ist,  vorwiegend  aus  dem  Isomeren  der  letzten  Formel.  Dieser  Gleichgewicht»- 
zustand  wird  femer  aus  dem  labileren  laterals^rmmetrischen  Produkt  bedeutend 
schneller  erzeugt,  als  aus  dem  stabileren  radialsymmetrischen.  Derartige  Procease 
können  daher  auch  zur  Bestimmung  der  Stabilität  geometrisch  isomerer 
Substanzen  verwandt  werden;  so  ergiebt  sich  z.  B.  durch  quantitative  Unter- 
suchung des  Endzustandes  und  Schätzung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  er  aus 
jedem  Isomeren  hergestellt  wird,  dass  von  den  beiden  ß-Chlorcrotonsäuren 

CH,— C  — Gl  GH, -C  — Gl 

n  stabiler  als  H  1 

H  — C-COOH  COOH  — C  — H 

während  umgekehrt  von  den  beiden  «•Chlorcrotonsäuren 

CH,  — C  — H  CH,  — C-H 

II         stabiler  als  II  ist. 

COOH  — G  — Gl  Gl  — G  — GOGH 
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Dass  Wärme  die  Tendens  rar  Umlagening  beförderti  kt  in  Princip  leicht 
ventandlicb;  woqger  tekht  «lUli^  sich  die  swwte  Uml^Etrangn^ 


Spontane  Umwandlung  geometrisch-isomerer  Aethy leakörper 
durch  contaktartip  wirkende  Substanzen. 

Hiernach  werden  die  labilen  Isomeren  durch  gewisse  Substanzen,  welche 
keinen  nachweislichen  Antheil  an  der  Reaction  nehmen,  mehr  oder  minder  leicht 
und  mehr  oder  minder  vollständig  in  die  stabilen  Isomeren  umgelagert. 

Malcliwliire  verwandelt  ilch  dtudt  Biom  aad  ducb  vencUedeiie  IÜiimbI- 
siaren  in  Fumanlitre  und  zwar  je  nach  der  Natur  und  Qtuntatit  der  Contakt« 
mbetaia  und  der  Tempeiatnr  mit  venduedener  Ceichwindlgiteit  und  adir  oder 
weniger  vollständig;  dasselbe  gilt  ftlr  die  Salze  der  Maldhninre  in  Abhängigkeit 
von  der  Natur  des  Metalls  beim  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  (71),  während 
die  Aether  der  Maleinsäure  durch  Spuren  von  Jod  quantitativ  in  Fumarsäureäther 
übergehen.  Die  liochmolekularen  Cllieder  der  ungesättigten  Säuren,  Oelsäure, 
Hypogacasäurc,  Kruc.isaurc  u.  s.  w.  liefern  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure 
die  Stereoisomeren  Elaidinsaure ,  Gaidinsaure,  Brassidinsaurc  u.  s.  w.  im  Sinne 
der  Umlagening: 

Cn^^I.n4-l  "  C  —  H  CnHm-f-i  —  C  —  H 

II  »  n 

COOH-C  — H  H— C-COOH 

labil  stabil. 

So  wird  zwar  nicht  Maleinsäure,  wohl  aber  Maleinamin-  und  Maleinanilsaurc 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Fumarsäure,  Citraconsaure  (methylirtc  Maleinsäure) 
bereits  als  solche  in  Mesaconiänre  (methylirte  Fumarsäure)  umgelagert.  Der 
lelstere  Voigang  ist  aUeidings  unvoUftlndig  und  omkelute:  der  stdiib  End- 
miand  tritt  ein,  wenn  etwa  70f  mencooianrea  und  80f  dtraconaaurei  Sala 
vortiaiiden  nid*  Danach  rind  alio  bier  die  Salie  der  tteraoiaonieren  Sinien  lor 
Umsetzung  geneigter,  als  die  freien  Säuren;  ebenso  ist  diese  Umsetzung  doich 
Eintritt  eines  Methyls  nach  beiden  Richtungen  hin  erleichtert  worden  (72). 

Spontane  Configurationsänderung  als  Hinderniss  der  Configu- 
rationsbestimmung.  Die  nacli  Art  katalytisclier  Vorgänge  durch  blosse 
Anwesenheit  eines  scheinbar  indifterenten  Stoflfes  verlaufenden  Umlagerungen 
dürften,  wie  auf  pag.  213  bereits  angeführt,  die  wesentlichste  Ursache  sein, 
warum  die  Ermittelung  der  Configuration  hMufig  encbwert  wird  oder  sogar  nt 
Wideiqnflehen  m  ftihren  adieint  Entgegen  den  Piincqnen  der  Configniationi- 
hfatimmnng  erbftlt  man  namentüdi  bei  Addition  an  acelgflenartige  Veibindungen 
neben  den  noimalen  planqrmmetriachen  Aethylenkörpem  auch  erhebliche  Mengen 
der  abnormen,  aber  stabileren  axialsymmetrischen  Isomeren:  Acetylendicarbon* 
säure,  COOH  C-COOH,  gicbt  bromirt  nur  30§  Dibrommaleinsäure,  aber 
70^  Dibromfumarsäure  (73),  Phenylpropiolsäure,  C^Hj  C  aa  C  •  CO  OH,  ein  Ge- 
menge der  beiden  stereoisomeren  Dibromzimmtsäuren,  CgHj  CBriCBr-COOH 
(74);  die  analog  erhaltene  Dichlorzimmtsäurc  reducirt  sich,  entgegen  der  Er- 
wartung, nicht  zu  Isozimmtsäure,  sondern  zu  gewöhnlicher  Zimmtsäure  (75)  u.  a.  m. 
In  adclien  FlDen  dflrften  also  die  Additions-  oder  Sabititntionsvorgänge  begleitet 
und  aogar  Oberwucheit  weiden  durch  intranolekulaie  AtomverKMeboigen;  die 
bereiti  an  sich  labileren  Moldtefai  werden  wihrend  ihrer  EnehOtteinng  durch 
die  zur  Reaction  erfbideiBchen  Stoffe  oder  gerade  im  AagotbHcke  der  Reaction 
nibit  betondeit  geneigt  leini  die  stabileran  Configuiatiaiwn  amuwiuaen.  Der- 
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artige  abnorm  verlaufende  Processe  werden  aber  auch  jedentalls  durch  trcnaucrc 
Kcnntniss  der  Bedingungen  eingeschränkt  werden,  unter  weichen  Siereoisomere 
möglichst  intakt  bleiben.  In  der  That  hat  bereits  J.  WibLictNus  nachgewiesen, 
dass  Angelica-  und  Tiglin&aure  nur  dann  glatt  und  quantitativ  die  ihnen  zuge> 
hörigen  Dibromide  liefern,  wenn  das  Brom  in  groMcm  Uebendiats  bei  voll- 
kommenem  Lichtabschlosse  und  niederer  TeropenUnr  auf  die  beiden  Siureo 
wiikt,  wibiend  ohnedem  stets  bestimmte  Mengen  der.stereoiaomeren  Dibiomide 
entstdien.  Diese  Umlagerung  vollzieht  sich  ferner  nicht  an  den,  wenn  einmal 
entstandenen,  unveränderlichen  Dibroroiden,  sondern  an  den  ursprünglichen 
Säuren  wnhrend  des  Bromirungsprocesses ;  endlich  entsteht  auch  alsdann,  der 
Krwartuni:  gemäss,  aus  der  labilen  Angelicasäure  eine  erheblichere  Menge  Tiglin- 
saurodibromid,  als  aus  der  stabileren  Tiglinsaure  Angelicasäuredibromid  (76). 

Versuche  /ur  Krklärung  des  \'organges  der  direkten  Umlagerung. 
Die  scheinbar  spontane  Umlagerung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch 
cunlaktartig  vkrirkende  Substanzen  hal  J.  Wisucenus  zuerst  zu  erklären  versucht 
in  Anlehnung  unter  die  auf  pag.  211  besprochonen,  unter  Aenderung  der  Con- 
stitution sich  ToUsiebenden  UdieigiQge  und  sogleich  auch  in  BerOduicbtigung 
gewisser  Ueberglnge  von  Strukturisomereo,  s.  B.  von  primftren  in  secundiie  Alkyl- 
Verbindungen.  Danach  würde  die  ungesICtigte  Verbindung  zunächst  unter  Addition 
der  Contaktsubstanz  in  eine  gesättigte  verwandelt,  diese  durch  Drehung  in  die 
meistbegünstigte  Configuration  gebracht  und  in  dieser  Form  durch  Wiederaus- 
scheidung der  addirten  Molekel  in  eine  ungesättigte  Verbindung  von  gleicher 
Constitution,  aber  verschiedener  Configuration ,  also  in  das  Stereoisomere  des 
ursprtlnglichen  Körpers,  verwandelt.  Die  Contaktsubstanz  wiirde  also  stets 
regenerirt  werden  und  daher  gewissermaessen  katalytisch  wirken.  Wenn  x.  B. 
Maldtnsiure  durch  OilorwasseratoflUnre  in  Fumarsäure  Obergebt,  so  geschehe 
dies  unter  intermedittrer  Bildung  von  CSilorbemsteinsiure  in  folgenden  Phasen, 
wobei  die  in  Reaction  tretenden  WasserstoffiUome  durch  H'  und  H"  beseidmet 
sind: 

H" 

COOHCH'     H"  COOH-CH' 
COOH-C-H      a  "COOH.C.H* 


H' 


a 


H'.C.COOH  H'.C-COOH  H' 

Drehung  I  s  N  4.  i 

COOH'C'H  COOH*C-H  O 

a 

Allein  da  derartige  Zwischenprodukte  unter  den  betrcltenden  Reactions- 
bedingungen  in  den  meisten  Fällen  nicht  einmal  spurenweise  nachgewiesen 
worden  sind,  und  da  diese  auf  andere  Weise  isolirten  vermdntlichen  »Zwischen» 
produktec  ebenso  wenig  unter  denselben  Bedingungen  in  die  betretenden 
AeHkylenkörper  Obeigehen,  so  kann  die  obige  Erkiflrung  wenigstens  nicht  in 
vollem  Umfange  anfirecht  erhalten  werden.  Dazu  kommt,  dass  die  doch  analoge 
Umwandlung  von  geometrisch  Isomeren  durch  Wärme  keinesfalls  unter  Bildung 
von  Contaktsul)stanzen  verläuft,  dass  sie  also  nicht  durch  .Annahme  von  Zwischen- 
produkten, und  überhaupt  im  Sinne  der  gegenwärtigen  Valenzlehre  nur  äusserst 
gezwungen  erklärt  werden  kann.  Danach  müssten  gemäss  den  Symbolen  (Fig.  354) 
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entweder  die  beiden  Gruppen  a  und  b  direkt  ihre  PUUxe  vertauschen,  was  gans 
unwahrschemlich  wäre,  odet  es  mttssten  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff- 
tetra<Kler  unter  vorübergehender  Lösung  einer  Valenzeinheit  (einer  Ecke)  um 
180^  drehen,  um  dann  wieder 
in  der  ursprünglichen  Art  zu- 
sammenzutreten. Allein  diese 
Schwierigkeiten  sind ,  gleich 
den  Erklärungsversuchen  fnr 
die  Umwandlung  von  optisclicii 
Isomeren,  wenigstens  theilweibe 
nur  tornieller  Art,  indem  sie 
auf  den  durchaus  hypoiheti-  lCi.S51) 
sehen  Vorstellungen  über  die  Valenz  basiren;  sie  werden  durch  die  auf  pag.  i88 
gegebene  Annahme  Wermbr's  (77)  im  wesentlichen  gehoben.  Danach  existiren 
keine  gesonderten  Valenzeinheiten,  also  auch  keine  wirklichen  doppelten  oder 
mehrfiwhen  Bindungen;  die  Systeme  von  der  Formel  abCCab  werden  im  Sinne 


des  grössten  Afiinitftts- 
ausuusches  in  zwei  Con- 

figurationen  (Fig.  355), 
Fig  1  und  3.  beständig 
sein,  wobei  der  durch 
die  vier  Gruppen  aligc- 
sältißte  Athnitatsbetrag 
der  kugeiforinip  gedach- 
ten Kohlenstolfatome 
durch  Kugelsegmente  ab- 
gegrenzt, der  übrigblei- 
bende, also  zur  Bindung 
derKoMenstofiatome  dis- 
ponible Betrag  schraffirt 


(Ck.8661) 


Ist.  Von  diesem  letzteren  Bruchtheil  der  AfBnitat  können  sich  aber  nach  Fig.  8 
nur  die  mit  X|  bezeichneten  Antheile  unter  allen  Umständen  gegenseitig  ab- 
sättigen, also  der  freien  Rotation  nicht  hinderlich  sein;  die  mit  x,  bezeichneten 
Antheile  können  sich  dagegen  nur  in  dem  bereits  dargestellten  Zustande  des 
Systems  gegenseitig  binden,  sie  verhindern  also  die  freie  Drehbarkeit  der  Kohlen- 
stüffatome  und  machen  die  in  Fig.  1  und  2  dargestellten  Lagerungen  zu  gesondert 
existenzfähigen  Isomeren.  Dieser  bereits  an  sich  im  Verhältniss  zur  Gesammt- 
aft'inität  geringe  Bruchtheil  (xj)  derselben  kann  erstens  durch  Wärmestösse  ge- 
schwächt, zweitens  aber  auch  durch  gewisse  Substanzen  (besonders  im  Zustande 
freier  Ionen)  theilweise  in  Anspruch  genommen  werden,  ahnlich  wie  die8  bei 
der  Katalyse  der  Ester  durch  Sfture  nachweislich  geschieht.  Alsdann  werden 
diese  Affinitfttsbruchtheile  x,  dem  Bestreben  der  Gruppen  a  und  b,  die  be- 
günstigte Lagerung  einzunehmen,  nicht  mehr  widerstehen ;  die  labile  Configuration 
verwandelt  sich  ohne  Zwischenprodukt  in  die  stabile:  die  beiden  Stereoisomeren 
können  direkt  in  einander  Übergehen. 

d)   Configuration  von  Aethylenverbindungen  ohne  Stereoisomerie. 

Wie  bereits  aus  der  auf  pag.  51  enthaltenen  Uebersicht  hervorgeht,  sind  die 
beiden  denkbaren  Stereoisomeren  in  vielen  und  häufig  gerade  in  den  einfachsten 
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FlUen  noch  nicht  dargestellt  worden;  sie  fehlen  r..  B.  bei  den  einfachen  Dihalogen- 

Substitutionsprodukten   des   Aethylens    CHX: CHX   und  bei   dessen  Dialkyl- 

derivaten,    z.  B.  CHCHjrCHCl^I , ,   ebenso  wie  beim  Diphenylderivat,  dem 

Stilben,  CH  CgHjiCH- C^Hj.    Besonders  auffällig  sind  diese  Erscheinungen  in 

der  Gruppe    der    ungesättigten   Dicarbonsäuren:    ausser  den  Anfangsgliedem 

(Fumar-  und  Maleinsäure)  existiren  zwar  noch  die  monomethylirten  Verbindungen 

in  den  xw«  Steieoitomefen  alg  Mesacontlure  ond  Otmconslnre,  aber  die  dimedijr- 

lirten,  oder  allgemein  die  dialkylirten  und  dipbenylirten  Sinrea,  CiiHyC(COOH): 

C(COOH)CsII,  sind  trotz  besonderen  Bemühens  bisher  nie  in  <te&  swei  Con- 

figurationen  isolirt  worden. 

Die  Configuradon  der  bisher  bekannten  Dihalogen-Aethylene  dflrfte  vobl 

w^n  der  grossen  Afi&oität  swiscben  Chlor  und  Wasserstofl  radialsymmetrisch 

Cl-C  — H  Q  — C— H 

sein         R       ,  wonach  das  lateralsjrmmetrische  Isomere         I  sehr 

H_C— Gl  Cl-C— H 

labil,  bezw.  nicht  existenzfähig  wäre.  Mit  Sicherheit  lässt  sich  die  Conüguration 

der  disubstituirten  Dicarbonsäuren  ermitteln:  dieselben  schliessen  sich  in  jeder 
Hinsicht,  besonders  durch  die  leichte  und  hier  sogar  noch  gesteigerte  Anhydrid- 
bildung so  vollständig  an  die  Maleinsäure  an,  dass  man  ihnen  die  >malcm(jideni 
Configurationcn  zuzuschreiben  hat,  während  die  »fumaroiden«  Isomeren  kaum 
oder  gar  nicht  bestXndig  sind.  Es  ist  also 

C,Hy  — C-COOH  C,Hy-C  — COOK 

II  dnng  bekannt  und  ii  unbdcannt 

C.Hy--C~C0OH  COOK  — C  — CHy 


Thalsache  kann  auch  so  ausgedrttckt  werden,  dass  in  diesem  Falle 

die  Kohlenwasserstoflfradikale  aus  vorläufig  noch  unbekannten  Gründen  räumlicher 
Art  die  Bildung  der  lateralsymmetrischen  Configuration  begünstigen.  Man  hat 
also  hier  ein  besonders  deutliches  Beiqiiel  des  Einflusses  der  Constitution  auf  die 

Configuration. 

Uebrigens  lassen  sich  bisweilen  die  bisher  nichtisolirbaren  Contigurationen 
wenigstens  indirekt  nachweisen.  Wenn  Pyrocinchonsäure  =  dimethylirte  Malern* 
silure  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  nicht  nur  die  gemäss  der  folgenden 
Gleichung  so  erwartende  intiamolekular  inaktive  Dimetbylbemsieinsitue  UefiNt: 

H 

C,H-C-CcONa  H  CH,-C-COONa 
CH,  -  C  -  COONa     H     CH,  -  C  -  COONa 

H 

sondern  auch  die  zweite,  racemische  Dimclhylbcrnstcinsäure  (s.  pag.  iqa),  so  muss, 
ähnlich  wie  Citraconsaure  iiierbei  nachweislich  partiell  in  Mesaconsaure  übergeht 
(s.  pag.  315),  auch  hier  in  Folge  spontaner  Umwandlung  volflbeigeiieiid  diaelbylr 
ftimarsanres  Sals  eneqgt  worden  sein;  denn  nur  ans  diesem  kann  die  sweile 

CH,-C- COONa        CH,-C- COONa   H  CH,-C-COONa 

I  (I  -h  I  =  I 

CH,-C-COONa    COONa~C-CH,        H  CÜONa-C-CH, 

I 

H 
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9.  Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen. 

Die  Thatsache,  dass  Stereoisomerie  bei  Methanderivaten  nicht  in  der  Art, 
wie  bei  Aethylenderivaten  beobachtet  wird,  ist  bereits  durch  die  allgemeinen 
Entwicklungen  erläutert  worden:  wegen  der  fireien  Drehbaikeit  einfach  gebundener 
Atome  um  ihre  Verbindungsaxe  können  nur  begünstigte  und  weniger  begünstigte 
Formen  als  mehr  oder  weniger  stabile  Phasen  der  intramolekularen  Atom- 
bewegung angenommen  werden.  Dass  die  Stereoisomerie  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen bei  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen  zur  Identität  fUbrt, 
wird  dadurch  dargethan,  dass  aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  auch  bei  den 
grössten  Vorsieh  tsmaassregeln  durch  Reduction  ein-  und  dieselbe  Bemsteinsäure 
hervorgeht;  die  Conügurationen 

H  H 

I  I 

H-C-COOH  H-C-COOH 

und  I 

COOH-C-H  H-C-CÜÜH 
i  I 
H  H 

eirtsprecheo  also  nicht  isomeren  Formen;  die  letstere,  weniger  b^nstigte  Con- 
figuiBtion  der  primär  aus  Maleinsäure  entstehenden  Bernsteinsäure  verwandelt 
sich  spontan  durch  Drehung  in  die  begünstigtere  Configuration  der  direkt  aus 
Fumarsäure  gebildeten.  —  Trotzdem  würde  es  der  Theorie  durchaus  nicht  wider- 
sprechen, wenn  gewisse  gesättigte  Molekeln  unter  Umständen  in  diesen  ver- 
schiedenen Phasen  fixirt  werden  könnten ;  sie  würden  sich  alsdann  freilich  durch 
die  geringsten  Einflüsse  in  einander  uniwandeln  und  sich  daher  nicht  wie  Isomere, 
sondern  nur  wie  Modifikationen*  verhalten.  Vielleicht  dürften  die  zwei  sehr 
leicht  in  einander  überführbaren  Formen  der  Dibrompropionsäure  (78),  CHjBr* 
CHBr  COOH,  und  die  drei  Formen  der  «•Fhenylhydrozimmtsäure,  CeH^'CH,- 
CH(CeH5)  C00H  (79),  in  diesem  Sinne  tu  deuten  sein.  —  Wichtiger  för  die 
Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen  ist  die 

a)  Bestimmung  der  begünstigten  bezw.  einzig  stabilen 

Atomgruppirung. 
Dieselbe  ist  am  eingehendsten  iimerhalb  der  Gruppe  der  gesättigten  Dicarbon- 
säuren  von  Auwirs»  V.  Miyer  u.  a.,  namentlich  aber  von  BiscHOvr  durchgeführt 
worden. 

Die  Bemsteinsäure  selbst  erinnert  durch  ihre  geringe  Anhydrisirungstendenz 
und  ihre  geringe  Stärke  (K  0'006b)  an  die  Fumarsäure;  sie  ist  also  jedenfalls 
in  der  Configuration  jf 
mit  Gegenstellung  der  /V 
beiden  Carboxyle  sta-  jf^ — — jCoOH 
bil,  oder  vielleicht  so-  _  \/  V/ 
gar  mit  »Zwischen«  A  A 

stelloQgc  der  Caib-     ecOT'  \ — y- — 
casflt  zu  den  beiden  \^ 

Wasserstoffiitomender  jf  /f 

anderen   Wasserstoff-  (Ch.  sm.) 

gruppe;  sie  kann  danach  durch  das  in  der  Richtimg  der  Verbindungsachse  zu 
betrachtende  Symbol  I,  dagegen  ihr  Anhydrid  als  Maleinsäure-ähnlich  durch 
Sjmbol  U  wiedergegeben  werden  (Fig. 
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Fuhrt  man  indess  Alkoholradicale  ein,  so  geschieht  ganz  dasselbe^  wie  bei 
den  ungesättigtenSäuren;  wie  die  dimethylirteSMure  COOH'CCH,:CCHx-COOH 
nur  in  roaleinoider  Configuration  besteht  und  sich  im  freien  Zustande  spontan 

anbydrisirt,  so  geht  auch  bei  den  alkyb'rten  Bernsteinsäuren  mit  zunehmender 
Zahl  der  Alkyle  ihr  ursprünglich  fumaroider  Charakter  mehr  und  mehr  in  den 
maleinoiden  Uber:  die  Säuren  werden  immer  stärker  (80)  und  ihre  Neigung  sich 
7A1  anhydrisircn  immer  grösser;  ihre  Carboxyle  rücken  sich  also  immer  näher; 
die  maleinoide  Configuration  wird  immer  begünstigter  und  ist  in  der  Tri-  und 
Tetramethylbernsteinsäure  mit  fast  spontaner  Anhydrisirung  einzig  stabil  (81). 

Ganz  ähnliche  Be- 
ziehungen   zeigen  sich 
COQH    zwischen   d^  Glntar-, 
Adipin-und  IHmeUnsftoie^ 
C00H-(CH,)«-COOH. 
_  CO(ff{    und  ihren  AlkylderivEten; 

CHa  \  /  desgleichen  zwischen  der 

Laevulinsäure,  CHj'CO- 

und 


CH, 

CH,-C-COOH 

I 

CH,-C-COUH 


oder 


CHj  CHj  COOH 


(Ch.  357.) 

ihren  Monalkylderivaten,  CH,  CO  CH(CH3)  CH2  COÜH,  welch'  letztere  eben- 
falls leicht  in  Wasser  und  innere  Anhydride,  d.  i.  ungesättigte  Laktone 

CH,C«C:(CH,)  —  CH, 


I 

O 


I 

CO 


zerfallen.    Diese  Erscheinungen  und  speciell  der  Einfluss  der  Alkoholradicale  auf 

die  C-(>nf"imira(ion  werden  nacli  Rtsc  hoff's  »dynamischer  Hypotheset  (182)  da- 
durch bcdingl,  dass  die  Alkyle  mit  l)enaclibarten  Carhoxylen  in  Collision  gerathen, 
und  deshalb  die  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  Carboxyle  begünstigen. 

Auch  bei  anderen  gesättigten  \'erbindungen  lässt  sich  aus  ihrem  Verhalten 
auf  die  Kntfernung  gewisser  Atomgruppen  und  damit  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auf  ihre  Conüguration  schliessen.    Dies  gilt  zunächst  Hir  die 

b)  Configurationen  von  Kohlenstoffketten 
bezw.  Air  die  gegenseitige  Entfernung  der  Kohlenstof&toroe  in  det  Molekel  eines 
beliebigen  Fettkörpers.  Diese  Beziehungen  mögen  an  den  ein&chsten  Reprisen- 
tanten dieser  Gruppe,  an  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  entwickelt  werden. 
Die  Strukturformel  eines  Paraffins  CH,—  CHj— CH^    CH,—  CH,  CH, 

giebt  insofern  gerade- 
zu ein  unrichtiges  Bild 
der  intramolekularen 
Entfernungen,  als  da- 
nach z.  B.  C|  (bezw. 
die  an  C|  gebundenen 
Gruppen)  zu  C,  in 
näherer  Besiehong 
stehen  mttssten,  als 
zu  C3,  u.  s.  w.  Ver- 
Tb.  858)  anschaulicht  man  sich 

indess  die  Configuration  derartiger  l'araffine  nach  der  Tetraedertheorie,  so  erhält 
man  l.  B.  tür  Butan  und  Pcntan  die  Symbole  (Fig.  Voh)t  welche  wenigstens  be- 
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Stimmte  Phasen  der  intramolekularen  Rotation  dftntellen;  die  Molekeln  C4HJ0 
und  C^Hj,  werden  also  sicher  bisweilen  in  diesen  Configurationen  Vorhandensein. 

In  denselben  verhalten  sirh  auf  Grund  der  Tetraederdimensionen  die  ^Entfernungen 
der  ersten  Tetracdcreckc  £u  den  vier  anderen,  durch  Drehung  in  grösste  Nähe 
gebrachten  Tetraederecken  wie 

1: 1-08: 0-67  :(H>7, 

«dche  Vcildttliiitse  iwtttrlich  mgaOhiat  die  gegenseitigen  Eotf eranogen  der  an 
die  Kohlenstoffitome  gebondenen  Gruppen  darstellen. 

Dementsprechend  verlaufen  in  der  That  fast  alle  intramolekularen  Reactionen 
der  gesättigten  Verbindui^en;  sie  vollziehen  sich  schwierig  zwisdien  scheinbar 
benachbarten  Gruppen,  in  der  sogen.  «-Stellung,  bisweilen  zwischen  den  Com- 
plexen  1  und  3,  d.  i.  in  der  ^-Stellung,  aber  besonders  häufig  und  leicht,  und 
bisweilen  sogar  spontan,  zwischen  den  Compiexen  1  und  4  sowie  1  und  6,  also 
in  y  und  d-Stellung. 

So  veiUoft  in  diesem  Sinne  die  Bildung  ron  Alk^rlenoxyden  aus  Chlorhydrinen 

(ßi)  ^^**N»Q    =  ^nHtnO -h  HCl;  so  verUiuü  die  Bildung  von  Laktonen  aus 

Oüyaliiren  QiHaaC^^QQH  ^  C;H,n::^J^};:+ H,0,  welche  bekanntlich  bei 

a-OqfBinien  nie»  bei  ß-OxysSnien  nur  ausnahmsweise,  aber  bei  t-  und  I-Oigrsiuren 
iusserstleicht  eintritt  (84). 

So  ser&Uen  nidit  «•  oder  p-Amidosiuren*  sondern  nur  i-  und  d'AmidoslUiren 
leicht,  bezw.  spontan  in  Wasser  und  Laktame  (Pyrrolidone  und  Piperidone);  so 
▼erläuft  die  Bildung  von  Säureanhydriden  aus  Dicarbonsioren 

bekanntlich  weder  bei  Oxalsäure,  noch  bei  Malonsäure,  sondern  nur  bei  Bcrn- 
stdatfnre  und  Glntarsittre,  also  wenn  sich  das  dne  Carboxyl  tum  anderen  in 
X-  oder  9-Stellung  befindet 

Die  Configuration  wird  natttrlich  auch  hier  durch  Aendemng  der  ConstiUition 
beeinflusst;  daher  werden  die  obigen  Reactionen  bei  Substitutionsprodukten 
variir^  indem  der  Substituent  die  zur  intramolekularen  Zersetzung  nodiwendige 
Atomgruppirung  entweder  begünstigt  oder  verbindert.  So  begünstigen  und  be- 
schleunigen die  Alkoholradicale  nicht  nur  die  Anhydrisirung  der  Dicarbonsäuren, 
sondern  auch  die  Laktonisirung  der  Oxysäuren  (85);  so  wirkt  bei  den  Oxydi- 
carbonsauren  das  eine  Carboxyl  in  Folge  des  elektrischen  Gegensatzes  günstig 
auf  die  Bildung  von  I^ktoncarbonsäuren  (86)  u.  s.  w.  Ebenfiüls  auf  ähnliche 
Ursachen  ist  nach  Wbucbmus  (87)  der  charakteristisGlie  Zeifidl  ;^halogeni8irler 
Staren  durch  Natrinmcarbonat  snrOckxoftihren: 

COONa.CHs'CHBr.R  —  CO,  4-  NaBr  -t-  CH,:CH*R 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  strukturisomeren  c-Halogensäuren;  man  ersieht 
aus  dem  Modell,  dass  sich  das  Natrium  der  Gruppe  COONa  im  ersteren  Falle 
dem  Halogen  viel  mehr  nähern  kann,  als  im  letzteren. 

Wenn  zum  Schlüsse  noch  auf  den  leicliten  Uebergang  der  -,'-l)iketone  und 

verwandter  Verbindungen  in  ringförmige  Furfuran-,  Pyrrol-  und  'i'hiophenderivate 

aufmerksam  gemacht  wird: 

CHj-COR  CH-CR^ 

I  «I  ^(O,  NH,  S)  +  H,0, 

CH,-COR  CH-CR^ 

so  geschieht  dies  auch,  weil  man  dadurch  unmittelbar  su  den  £rscbeinuiv|en  der 
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Ringschliessung  zwischen  KohienilCMflbtomen  und  damit  zu  dem  folgenden  Ab- 
schnitte gelangt. 

8.  Stereochemie  ringförmiger  Verbiodungen. 
a)  Allgeneinei. 

Räomlicbe  Antcbanungen  Aber  Bildung  und  Configoration  der  Kofalemtoff- 
fing«  im  iQgemeineii  kunoi  tich  ebeofiilla  auf  Gnmd  der  Tetmfideithcorie  ent> 
wickdn,  und  zwar  am  anidiaulichsten  und  in  einfiidisler  Attidracksveite,  wemi 

man  gemäss  der  Fiction  von  Valenzeinheiten  als  gesonderten  und  gerichteten 
Einzelkräften  die  Annahme  macht,  dass  die  vier  an  sich  nach  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  hin  gerichteten  4  KolilenstoftValenzen  aus  dieser  normalen 
Lage  »abgelenkt«  werden  können,  dadurch  aber  eine  mit  der  Cirösse  des 
Ablenkungswinkels  steigende  Spannung  innerhalb  der  Molekel  hervorrufen: 
Spannungstheorie  Babyir's  (88).  Diese  Vonteilung  ist  berdls  zur  Er* 
klänmg  des  Verhaltens  der  AecfaylenkOrper  als  DimetiiytenTerbindongen  anwend- 
bar; besonders  aber  zur  Gewinnung  von  Anhaltspunkten  Aber  die  allgemeine 

Configuration  der  Polymethylene  oder  Cyclane  (CHj),,. 

Da  die  Annahme  von  Valenzkräften,  wclclie  unter  einem  Winkel  einwirken, 
nicht  wohl  statthaft  ist,  so  werden  die  \'alcnzen  in  Körpern  mit  mehrfacher 
Bindung  parallel  gerichtet  und  bei  solchen  mit  ringförmiger  Bindung  mehr  oder 
weniger  aus  ihrer  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  sein.  Die  GrOsse  dicass 
Ablenkongswinkels  ist  danach  angenähert  ein  Maass  flir  die  Spannung,  und  um- 
gekehrt ftr  die  Beständigkeit  der  Ringe.  Wihrend  beim  Methan  je  swd  Valens* 
richtnngen  als  swei  vom  Mittelpunkte  nach  zwei  regulären  Tetrafiderecken  ge- 
richtete  Gerade  einen  Winkel  von  109^  88'  bilden,  nimmt  derselbe,  unter  der 
später  wahrscheinlich  gemachten  Voraussetzung,  dass  alle  Kohlenstoffatome 
('rctratderm  Ittel  punkte)  eines  Polymcthylens  in  einer  £bene  liegen,  in  der  Keihe 
der  Polymethylene  folgende  Werthe  an: 

 ^   -  1  _  .  T  » .  . 

I  enuuneuij  wn  txczHnHllJNn 
DimeAylcn      Tkinctfqrlai        Tatramctliylcn        ^CU,^  CH,--CH, 
CH.       ^H,v.      .  CH,-CH,      CH,      CH,    <<J|,  >h, 

CH,      CH,  CH,    CH,— CH,      CH,  CH,     "^H,  — 

-♦-Ö4*44*      H-WU*         4-9'84'  — 8'lC 

Danach  enthalten  die  Aethylenkörper  die  stärkste  Ablenkung  der  Valensen, 
also  die  stärkste  Spannung  oder  den  lockersten  Ring«  der  dementsprechend  be- 
reits durch  Jod  gesprengt  wird.  Der  Trimethylenring  ist  fester,  wird  abor  nodi 
durch  Bromwasserstoff  gespalten,  während  die  tlbrigen  Ringe  in  Form  obiger 
Wasserstoflfverbindungen  überhaupt  nicht  mehr  direkt  geöffnet  werden  können. 
Diese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  durch  die  auf  pag.  220  befindlichen  Symbole 
anschaulich  darstellen;  man  erkennt,  dass  es  des  geringsten  Kraftaufwandes  zur 
Kldung  des  Fünfringes,  und  des  grOsalen  zur  Bildung  des  Zweiringes  bedarf. 
Auch  aas  kaloiimetrischen  Untersuchungen  (89)  ergeben  sich  ähnliche»  fieilicfa 
nicht  vOUig  flbeieinstimmende  Resultate.  Danach  ist  sur  Schliessung  des  Tetia- 
methylenringes  der  grösste,  zu  der  des  Di-  und  Trimethylenringes  nahezu  der- 
selbe, etwas  geringere  Energieaufwand  nöthig,  während  es  zur  Erzeugung  des 
Penta-  und  Hexamethylens  weit  weniger  Energie  bedarf. 

Die  Configuration  der  Polymethylene,  C<-^Hj),„  ist  höchst  wahrschein- 
lich gleichartig  und  der  des  Aethylens  selbst  analog:  sammtlichc  KohlenstofläUome 
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beSaden  sidi  in  dner  Ebene,  der  Ringebene»  und  rtmnrtlicbe  an  die  Kohkn- 
itoflatome  gebundenen  (Wasserstoff-)  Atome  in  zwei  zu  beiden  Seiten  der  Ring» 
ebene  befindlichen  parallelen  Ebenen.  Diese  Annahme  wird  ftir  Tri-,  Tetra- 
und  Pentametbylen  bereits  durch  die  Spannungstheorie  wahrscheinlich  gemacht, 
da  nur  unter  dieser  Bedingung  die  Kohlenstoffvalenzen  am  wenigsten  abgelenkt 
werden;  sie  wird  aber  auch  experimentell  gestützt  durch  die  später  zu  l^chanileln- 
den  Isomerieverhältnisse,  welche  denen  der  Aethylenkörper  analog  sind,  i-  ur  da.s 
Hexamethylen  könnten  indess  die  Verbflltniase  etwas  enden  li^en«  Da  nch 
tecfas  in  der  oben  angedeuteten  Ait  durch  je  eine  gemeinsame  Ecke  verbundene 
Tetraeder  direkt  su  einem  Ringe  susammenscUiessen  lassen,  so  konnte  man 
anndimen,  dass  die  Valensen  der  den  Sechsring  bildenden  Kohtenstofiatome  gar 
nicfat  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  abgelenkt  werden.  Alsdann  könnten  zwei 
verschiedene  Configurationen,  beide  allerdings  ohne  Kohlenstoft-Ringebene,  be- 
stehen; nämlich  erstens  eine  unbewegliche,  symmetrische,  mit  regelmässiger  Ver- 
theilung  der  sechs  Kohlenstottatome  auf  zwei  parallele  Kbenen  und  Vertheilung 
der  zwölf  Wasserstoffatonie  aul  drei  parallele  Ebenen;  sodann  zweitens  eine  be- 
wegliche, asymmetrische  Conüguration  ohne  bestimmt  hxirte  Lage  der  Kohlen- 
nnd  Wasserslaflktome.  Nach  dieser  Anftassong  Sacw's  würden  bereto  bei 
sjrmmetrisdier  Configumtion  swei  stereoisomeie  Monosnbstitutionsprodttkte  be- 
stellen; an  Gunsten  dendben  «iid  angeführt,  dass  die  sogen.  Hexanaphtencarbon- 
ainre  zwar  als  eine  Hexahydrobenzoösäure  C«Hj-COOH»  ansusehen,  denn- 
noch  aber  von  dem  direkten  Reducdonsprodukt  der  RensoCslure  veischieden  sei. 

Configuration  der  Polymethine  (CH)n  und  benzolähnlichen  Ringe. 
Der  Ablenkungswinkel  der  drei  Kohlenstoffvalenzen  aus  ihrer  ursprünglichen 
Richtung  in  parallele  Lage  beträgt  für  das  Acetylen  HC  s  CH  70°  32',  bedeutet 
also  eine  noch  grössere  Spannung  oder  eine  noch  geringere  Beständigkeit.  D'iq 
Acetjflenmolekel  selbst  darf  als  plan  beseichnet  werden,  insofiem  als  ihre  Kohlen- 
nnd  WasseistolBitome  in  emer  Ebene  liegen.  Analog  md  höchst  wahrschemlich 
«nch  die  Molekeln  der  Übrigen  Polymethine  und  bensolihnlichen  Ringe  (Bensol, 
Naphtalin»  Phenanthrcn  u.  s.  w.)  configurirt:  Sämmtliche  Atome  liegen  in  der 
Ringebene  selbst.  Der  Beweis  für  diese  Configuration  von  grösster  Symmetrie 
kann  allerdings  nur  indirekt  geliefert  werden;  er  liegt  in  dem  Fehlen  jeder  Art 
von  Stereoisomerie  bei  allen  Substitutionsprodukten  der  Poiynietiiine,  bezw.  in 
der  Erfolglosigkeit  der  besonders  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Spaltungsver- 
suche, namentlich  bei  Benzolderivaten  (91). 

Diese  hier  auf  Grund  der  Ablieben  Valenslehre  entwickelten  Vorstellungen 
sind  von  Wumdiblicb  (92)  unter  der  Annahme  piidser  gestallet  woiden,  dass 
den  Afümen  eine  bestimmte  Fonn,  und  dem  Kohlenstoflatom  spodell  dieTetnfider- 
Ibnn  ankomme.  Auch  nach  Wmm's  nMhrfiu:h  heraagesogsnen  Ansicfalen  Ober 
Valenz  und  Affinitflt  kommt  man  zu  besttmmteren  und  befriedtgenderen  Vor» 
Stellungen  über  diese  Verhältnisse.  Doch  kann  auf  beide  hier  nur  verwiesen 
werden;  ebenso  auf  eine  rein  geometrische  Anschauungsweise  Herrmann's,  bei 
welcher  jede  Voraussetzung  über  die  Natur  des  Koblenstofiatoms  ausgeschlossen 
wird  (93). 

b)  Geometrische  Isomerie  bei  Poljmethylenderivalen 

ist  In  gaax  Mhnlicher  Weise  wie  bei  den  Aetl^lenderivaten  voibaaden,  da  die 
Me  Drehbarkeit  der  KoMenstoffittome  durch  die  ringförmige  Bindung  dtenso 
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aufgehoben  wird ,  wie  durch  die  Doppelbindung.  Wie  man  die  stereoisonneren 
Aethylcnkörper  definiren  kann  als  Verbindungen  mit  verschiedener  Orientirung 
der  Atome  in  Bezug  auf  die  Ebene  der  I)oj)i)clbindung,  so  bestehen  stereo- 
isomere Polymcthylen Verbindungen  mit  verschiedener  raumlicher  Lagerung  der 
Atome  in  Bezug  auf  die  Ringebene  und  speciell  zwei  stereoisomere  Disubstitutions- 
produkte,  je  nachdem  swri  Wmentolhtome  raf  ein  und  dendben  Seite  oder 
■ut  beidMi  Seiten  der  Ringebene  sabetitmit  weiden. 

Die  bisher  bekannten  wichtigsten  stereoiscmeren  Polymethy len» 
derivate  gliedern  sich  nur  in  wenige  Gruppen  und  gehören  gans  vorwiegend 
der  HexameÜ^enreihe  an.  Von  hierher  gehdrigen  KohlenwasaerBtofien  sind  be« 
kennt  swei  Dihydroterpene  Methylisopropyl-Hexamediylene,  von  Halogen- 
derivaten zwei  Benzolhexachloride,  C^Hf^Clg  (94).  und  von  Hydroigrldeiivaten 
swei  synthetisch  neben  einander  entstehende  p-Dioxyhexamethylene  =  Clunite, 

^c^io(OH)*  sowie  verschiedene  Heyaoacy-Hexamethylene:  swei  Inoaite 

C.HgCOH),  (95)  und  iwei  Pinite  CeH«(OH)»(OCH,).  vor  allem  aber  zahlreiche 
stereoisomere  Polyniethylencarbonsäuren.  LeCitere  sind  im  allgemeinen 
der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  veigleichbar,  was  fttr  beliebige  Ringe  folgender- 
maas  en  veranschaulicht  wird. 

H  H 

(CH,).  cJiizzJd  (CH,). 

I  I 

COOH  COOH 
Makloolde  oder  Ci*-Sta» 


H  H 

I  I 



I  I 

COOH  COOH 


COOH  H  COOH  H 

i  I:      C^H.).   c-^ 

II  II 
H        COOH  H  COOH 

Fumanittre  Fumarolde  oder  Thktu<^Ain«. 

In  der  That  kann  man  Maleinsäure-ähnliche,  d.  i.  leichter  lösliche,  niedriger 
schmelzende,  stärkere  Säuren  und  Fumarsäure-ähnliche,  d.  i.  schwerer  lösliche, 
hoher  achmelsende,  schwächere  Säuren  untencheiden.  Letstere  entstehen  ans 
jenen  durch  direkte  Umlagening,  z»  B.  durch  Brfaitsen  mit  Salssäure,  ünd  also 
stabiler,  während  erstere,  die  labileren  maläinoiden  Formen  in  der  Regel  die 
direkten  Hydrirangsprodukte  der  Polymethincarboosämen  sind.  Als  Beispide 
dienen  je  zwei  strukturidcntisrhe  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Trimethylens  (97), 
zahlreiche  Hexamethylendicarbonsäuren ,  vor  allem  die  Hexahydroderivale  der 
Phtalsäure  (q8)  und  'l  erephtalsäure  (99),  sowie  die  zuerst  bekannt  gewordenen 
Hexahydromcllitlisauren  (100),  alle  von  den  vorerwähnten  Kigenschaften.  Nur 
bezüglich  der  Anhydridbildung  weichen  diese  Säuren  unter  einander  und  von 
Fumar-  und  üalelnsäure  nicht  unerheblich  ab,  was  aber  gerade  aus  ihrer  spectfi- 
sehen  ConfiguratSon  besw.  ans  der  verschiedenen  Entfernung  der  beiden  Carboiyle 
von  einander  hervorgeht  So  geben  zwar  die  Cis^Dicarbonsiitren  mit  Nachbar- 
Stellung  der  Caiboxyle  (z.  B.  Cis-Hexahydrophtalsäote)  selbstverständlich  ebenso 
leicht  Anhydride,  wie  die  Maleinsäure,  nicht  aber  diejenigen  Qs-Dicarbonsäuren, 
deren  Carboxyle  durch  verschiedene  Kohlenstoffatome  getreimt  sind,  x.  B.  Cit> 
Hexahydroterephtalsäure,  entsprechend  den  Symbolen 
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as5 


cooh  coüh 
Kh 


COOH 


H  H 

Cb>Hexahydrophthal 
anhydiisirbar 


COOH 


H  H 

Cis-ficxahydroterephthal&äure 
Btctü  aohjdriiirbAr. 


BemeAennretllier  iit  das  umgdcehrte:  dass  nämlich  gewisse  Tnuu-Dicatbon- 
sfturen,  also  fumarolde  Formen,  besondere  Anhjrdride  bilden,  wdche  von  denen 
der  isomeren  Cis-Säuren  verschieden  sind  und  in  diese  umgewandelt  werden. 
Diese  Anhydrisirung  tritt  nur  dann  ein,  wenn  die  betreftenden  Carl)uxyle  an  be- 
nachbarten Koblenstoffatomen  stehen,  und  auch  dann  nur  unter  genissen  Be- 
dingungen. 

So  lassen  sich  beide  stereoisomeren  Hesabydrophtalsäuien 

H, 


COOH  COOH 


">^OOH 


COOH 


zwar  in  gesonderte  stereoisomere  Anhydride  überfuhren,  aber  von  den  analogen 
Trimethylendicarbonsäuren : 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


Cis-Säure 


Thms-Säure 


lässt  sich  die  letztere  ebensowenig  anhydrisiren  wie  die  Fumarsäure  selbst  Diese 
Verhältnisse  erklären  sich  folgendermaassen  (loi): 

Wie  aus  der  Betrachtung  der  läomlichen  Tetraedermodelle  ersichtlich  ist, 
bilden  die  mit  Carboxy!  verbundenen  Valenzeinlieiten  der  beiden  Koblenstoff- 
atome  in  der  Fumarsäure  einen  Winkel  von  IHO  mit 
einander  (Fig.  359),  während  derselbe  in  der  funiaroiden 

Hexahydrophtalsäure,  in  Folge  der  Ersetzung  der  Doppel-   

btndung  (des  C,-Ringes)  durch  den  Cc-Ring  nur  wenig  /  \«» 
m€ta  als  109°  beträgt,  also  dem  der  ursprünglichen  ^ 
TetraCderriditmigeB  nahem  gleich  ist.  Die  entq>rechen-  «BlW^ 
den  CaiboDSätnen  des  Txi>,  Tetra-  und  Pentamethylens  vennitteln  einsehen  diesen 
beiden  Extremen.  In  den  Ringen  mit  zunehmender  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
wird  der  betreffende  Winkel  und  damit  auch  die  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
immer  geringer.  Daher  geben  Trans-Dimethylendicarbonsäure  =  Fumarsäure  und 
Trans-Trimethylendicarbonsäure  im  Gegensatz  zur  Hexahydrophtalsäure  keine 
gesonderten  Anhydride;  die  Spannung  der  zu  bildenden  Anhydridbrücke  wäre  zu 
bedeutend. 

XI.  15 
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Gleichzeitiges  Auftreten  geometrischer  Isomerie  und  molekularer 
Asymmetrie  bei  Polymethylenderi vaten. 
Während  bei  geometrisch-isomeren  Aetbylen Verbindungen  molekulare  Asym- 
metrie wegen  der  Abwesenheit  asymmeiriächcr  Kohlenstoffatome  nicht  auitreten 
kaoa,  ist  dieselbe  bei  geomeUiiclHBomereii  PolymethylenaurboiisiUuai  wAmaduk. 
Wtgiea  der  Anwefenbeit  swder  aiymiiiecriicher  Kohlenstoflhtome  Hegen  die  Ver- 
hiltaiase  ibnlich,  wie  bei  den  Weinattoien  und  betondeia  bei  den  DialkTlberoitiein- 
sänien,  «eichen  die  Polymetbylencaiboniinien  als  gesättigf«  Verbindiingen  am 
nichsten  stehen. 

Zunächst  tritt  die  Strukturanalogie  —  z.  B.  zwischen  IXmetiiylbeinsteinsfaie 
und  HexahydrophtalsAure  —  folgeodennaassen  hervor: 

^^^i^CH  COOH-CH  COOH^^»  COOH    CH  COOH^  * 

Diinethylbernstein»äure  Hexabydropbthalsäure 

Stercochemisch  ist  danach  die  Cis-Hexahydrosäure  vergleichbar  der  inaktiven, 
nicht  spaltbaren  DimethylbcrnsteinsAure  (bezw.  der  inaktiven  Weinsäure) 


CH, 
COOH-C-H 


COOH-C-H 

I 

CH, 


COOH-CT^H  CH, 


I 

COOH  -  C-H 


CH, 


die  TranS'Säure  ist  dagegen  analog  der  durch  Racemisirung  inaktiven,  spaltbaren, 
aber  bisher  noch  nicht  gespaltenen  Dimethylbemsteinsiine  (besw.  der  Tranben- 
sttnre),  and  besteht  daher  in  awd  Spie8elbild*Configiimtionea: 

CH, 


COOH-C-H 

I 

H-C-COOH 
I 

CH, 

CH, 


H-C-CÜÜH  CH, 
CH, 


H  -  C^CcJo  h"^C  H, 


COOH-C-H 

^  CH, 


CH. 


H - C- COOH 

COOH-C-H 
I 

CH, 

Danach  dnd  die  malc'inoiden  Cis-Säuren  inaktiv  durch  intramolekulare  Com- 
pensation,  die  fumaroiden  'JVans-Säurcn  inaktiv  durch  extramolekulare  Com* 
pensation.  Erstcre  sind  also  nicht  spaltbar,  letztere  mtissten  gespalten  werden 
können,  obgleich  dies  bisl^er  ebenso  wenig  gelungen  ist,  wie  bei  den  analogen 
Dialkylbemsteinsäuren.  Dass  indess  optische  Aktivität  auch  bei  ringförmigen  Ver- 
bindungen und  besonders  bei  hydroxylhaltigen,  vorkommt,  wird  durch  die  Existenz 
von  Rechts-  und  Unks-Inosit  (CH*OH)e  dargethan. 

c)  Geometrificbe  isomerie  ringförmiger  Substanzen  mit 

Doppelbindungen 

ist  bisher  fast  nur  bei  partiell  hydrirten  Benzol-  und  einigen  analogen  Naphtalin- 
derivaten  bekannt  und  im  allgemeinen  der  lel/tbesprochenen  Isomerie  sehr  ähnlich. 
Derartige  Verbindungen,  vor  allem  die  durch  v.  Baev^ks  ümersuchungen  bekannt 
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gewordenen  lahlreichen  Di-  und  Tetialijnlioderivate  der  Benzoldicarbonsäuren  be- 
stehen  in  Steteoisomeren  von  derselben  Art,  wie  die  Hexahydroderivate;  so  hat  man 
also  f.  B.  H     H  H  H 

COOK  r~\  COOK     cooH  >r-~\  h 

H  \  /  H  H  \  /  COOH 

Cis-Form;  auiMltbw  Tnm^aim;  nocniidi. 

So  geben  auch  die  Trans-Formen  der  Dihydrophtaldtare  und  Tetrahfdrophtal- 
säure  besondere  Anhydrid^  die  sich  in  die  der  Cis-Säuren  umwandeln  lassen  u.  s.  w. 

Die  räiimÜche  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  in  derartigen  »gemischten« 
Ringen  steht  noch  nicht  fest;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  hier  im  Gegen- 
satze zu  den  Polymetiiylenen  und  Polymethinen  eine  Ringebene  nicht  vorhanden 
ist.  Die  liierdurch  bedingten  stcreochcmischcn  Verhältnisse  werden  vielleicht  znr 
Erklärung  gewisser  Erscheinungen  namentlich  in  der  Gruppe  der  Terpene  und 
Campher  dienen  können. 

d)  Geometrische  Isomerie  bei  polymethylenähnlicheu  Verbindungen, 

d.  i.  bei  Derivaten  gesättigter,  aber  nicht  nur  aus  Kohlenstoflatomen  zusammen- 
gefügter Ringe  liegt  vor  bei  den  asymmetrischen  Piperazonen  von  der  Formel 

C(H(*  N:^QQ^^^J^^^^N*C(H|,  welche  wegen  ihrer  xwei  asymmetrischen 

Rohlenstoffiitome  wie  die  DialkylbemsteinsMuren  in  zwei  Isomeren  bestehen  (103), 
sowie  bei  den  Tritfaioaldehyden,  (R>CHS)„  als  Derivaten  des  Trithiomethylens, 

C  H  R  S  (104),  deren  Kohlenstoff-Schwefelring  die  bei  den  Polymethylenen 

"^-S-CHR-^ 
entwickelten  Verhältnisse  aufweist: 

Die  Configurationen  der  beiden  Isomeren: 

R  R 


R   ^^'''^''^i^'^S^^  R  H 

 S  ^   S  


Sv^  R        H  H  H 


H  HR  R 

Cift-FotflMtt  Ttauu-Fonnen 

sind  dadurch  bestimmt  worden,  dass  die  niedriger  schmelzenden,  unbeständigen 

Cis-Derivate  unter  partieller  Oxydation  nur  ein  einziges  Disulfonsulfid  (1),  die 

höher  schmelzenden,  beständigen  Trans>Derivate  hierbei  aber  zwei  stereoisomere 

Disulfonsulfide  (2a  und  2b)  erzeugen: 

(1) 
R 

R     SO^-^H^SO^  ^ 

^  S  ^ 

H  H 

(Sa)  (2  b) 

R  R 

^  S  ^        K^-  SO,  ^ 

R  RR  R 

15' 
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Handwörterbuch  der  Qiemle. 


CH 

III 

CH 


U.  8.  W. 


Theorie. 

Die  geometrische  Isoin erie  der  StickstoflVerbindungen  (105)  ist  der  der 
Aethylenverbindungen  vergleichbar;  sie  beruht,  in  der  AusdrucksweiM  der  Valenz- 
lehrc,  darauf,  dass  die  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstoffatoms  in  gewissen  Stick- 
stoflfverbindungen  nicht  in  einer  Kbene  liegen.  Allein  diesen  Bedingungen,  welche 
bei  dem  vierwerthigen  Koiilcnsloffatom  stets  vorhanden  sind,  wird  für  das  drei- 
werthige  Stickstoffatom  nur  in  gewissen  Fällen  genügt;  im  Gegcntheil  sind,  wie 
bereits  auf  pag.  200  dargethan,  w^en  des  Fehlens  der  Spiegelbild-Isomerie  bei 
allen  emlacfaen,  asymnietrischeii  AmmoBiakderivaten  die  Valensen  des  Slidcstofr* 
atons  an  sich  wahnchemKch  in  einer  Ebene  gelegen.  Unter  welchen  Umstlnden 
der  beifibrte  Fall  eintritt  und  su  geometrisdier  Itenerie  fthrt,  eigiebt  sidi  am 
deutlichsten  durch  folgende  Betrachtung:  Bei  der  Aequivalenz  zwischen  der 
Methingruppe  (CH)'"  und  dem  dreiwerthigen  Stickstofl  (N)'"  können  in  allen 
Polymethinen  einzelne  Gruppen  CH  durch  N  ersetzt  werden;  dem  Acetylen 
CHsaCH  entsprechen  die  Blausäure  CH  ^  N,  bezw.  die  Cyanverbindungtn; 
dem  Benzol  (CH)6  das  Pyridin  (CH)5N,  die  Diazine  (CH)4Nj  u.  s.  w.  Da  nun 
hier  drei  nach  den  Ecken  eines  Tetraeders  hin  gerichtete  Valenzeinheiten  des 
KohlenstoAt  durch  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstoffs  vertreten  werden,  so  sind  bei 
derartigen  StidcstoflVerbindungen  CH  CH 

die  diei  Valenseinheiten  des  Stielt* 
stoAitonis  nach  Hen  Ecken  eines 
QedenfiJls  nicht  regulären)  Tetrae- 
ders hin  gerichtet,  dessen  vierte 
Ecke  vom  Stickstoftatotn  selbst 
eingenommen  wird(^vergl.l'ig.360): 

Raumisomerie  ist  natürlich  bei  diesen   nitrilartigen  Verbindungen  ebenso 

wenig  möglich,  wie  bei  den  acelylenartigen  Körpern. 

Allein  in  den  Aethylenverbindungen  abC:Cc(l  kann  ebenfalls  eine  Gruppe, 
z.  B.  (Cd),  durch  N  vertreten  werden;  so  ergeben  sich  Kör])er  mit  Doppel- 
bindung zwischen  Stickstofl"  und  Kohlenttort  von  der  Formel  abC:Nc.  Und 
wie  die  Körper  mit  KohlenstolM>oppelbindung  in  zwei  Configurationen  bestehen, 
<K>  eastiren  stereoisomere  Körper  mit  Kohlenstickstoff'Doppelbindnng,  gemlss 
den  Configunitionen: 

C— b  a  — C— b       a  — C  — b  a  — C-b 

I'         und        II       ;  I        und  ii 

d-C-c  c-C-d  N-c  c~N 

Derartige  Molekeln  sind  nach  der  TetraMerdieorie  wiedecsugeben  durdi  die 
Symbole  (Fig.  361),  wobei  man  sich 
also  vorzustellen  hat,  dass  die  mit  der 
Gruppe  c  verbundene  Valenz  des  Stick- 
stoffs aus  der  Ebene  der  beiden  anderen 
Valenzen  durch  die  Aiuiehung  von  a 
oder  von  b  abgelenkt  werde.  Dies  tritt 
durch  Wbrmir's  Theorie  (106)  noch 
deutlicher  hervor.  Danach  eritlärt  es 
sich  auch,  warum  bei  Asokörpem, 
aN:Nc,  welche  formell  durch  nochmalige  Wiederholung  derselben  Substitution 


CH 


QH 
III  I 
N 


(GkiHL) 
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aus  Aethylenkörpern  abgeleitet  werden  können,  diese  Isomerie  fehlt,  und  warum 
hier  nur  ein  einziger  Gleichgewichtszustand  stabil  sein  kam: 

a 

N  a-C-b  a-C-b 


0 


0 


gegenüber      (    )  und 

V 

M  N-c  c-N 

c 

Das  AuUreten  geometrischer  Isomerie  bei  Stickstofrverbindungen(vergl.  Anhang) 
beachiStikt  sich  ako  auf  KOiper  voa  der  aUganenien  ScmktiufofaMl  {^:N  — c, 

da  nur  bei  deraitjgtn  Derivaten  des  dreHpeitMgen  StickttoA  das  eintritt  was 
bei  ailen  KeMenstoffveibinduagen  von  vonhem  voiluuidea  ist:  dan  nicht  alle 

Valenzeinheiten  des  Atoms  mit  dem  Atom  selbst  in  einer  Ebene  liegen.  >Die 

Beobachtung  stimmt  mit  der  Theorie  überein:  Stereoisomerie  ist  nur  bei  Körpern 
mit  Doppelbindung  /.wischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff,  und  zwar  nur  bei  solchen 
mit  asymmetiischer  Strukturformel,  aufgefunden  worden. 

Dass  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  StickstofTatomen,  also 
Hydrazinderivate  von  der  Strukturformel  abN  —  Ncd  entsprechend  den  zwei 
deici^gewiBl^tls^lst^lnden 

a-N-b  a-N-b 

I  und  I 

c_N-d  d-N-c 

bisweilen  in  zwei  »Modificationen«  auftreten  könnten,  ist  an  sich  ebenso  denk- 
bar, als  für  die  gesättigten  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stofiatomen  (s.  pag.  219).  Nicht  unmoghch  wäre  es,  dass  die  beiden  Modihcationcn 
des  Fikrylhydrasins  CfH^  NH  — NH*CeH,(NO,),  (107)  den  obigen  Con- 
figumtioiien  enispfttehen« 

Aligemeine  Eigenschaften  der  geometrisch  isomeren  Stickstoff- 

Verbindungen. 

Gemäss  den  bisherigen  Kniwi«  kl  ingen  unterscheiden  sich  geometrisch  isomere 
Stickstoffverbindungen  im  Wesentliclien  ebenso  von  einander,  wie  geometrisch 
isomere  Kohlenstoffverbindungen,  also  hinsichtlich  aller  physikalischen  Eigen- 
schaften und  hinsichtlich  derjenigen  chemischen  Eigenschaften,  welche  auf  intra- 
molekulare Reactionen  zurückzuführen  sind  und  durch  die  verschiedene  £nt> 
femong  der  Atome  beeinflusst  werden*  Damit  wird  auch  die  Richtigkeit  der 
obigen  Entwicklungen  indirekt  erwiesen:  das  chemische  Veibalten  der  neuen 
Isomeren  und  ihre  Analogie  mit  den  stereoisomeren  Aethylenkörpern  wird  durch 
die  Stereoformeln  beider  Körperklassen  genau  wiedergegeben.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  ist  noch  hervorzuheben,  dass  auch  die  geometrisch  isomeren 
Stickstoffverbindungen  die  ftir  die  Aethylenkörper  charakteristischen  Uebergange 
der  beiden  Configurationen,  und  zwar  mit  besonderer  Leichtigkeit,  aufweisen. 
Ebenso  sind  die  Afhnitätsconstanten  für 

geometrisch  isomere  OximMocarbonsütirea 
R_C-COOH  R-C-COOH 
II  and  N 

HO-N  N-OH 
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geomctxüch  isomere  Aethylencarboiuiluren 
R-C-COOH  R-C-COOH 
z.  B.  II  und  I 

COÜH-C-H  H-C-COUH 

zwar  stets  verschieden ,  aber  bei  beiden  Reihen  innerhalb  derselben  Cirössen- 
ordnung  variabel,  so  dass,  da  die  letzteren  als  stereoisomer  anerkannt  sind,  auch 
für  die  ersteren  Strukturverschiedenheit  ausgeschlossen,  also  Contigurationsver- 
schiedenheit  bedingt  vnrd  (108). 

Versuche,  die  geometrische  Isomeric  der  Stickstoll Verbindungen 
als  Strnkturisomerie  zvl  deoten,  aiiid  ebenso  gemadit  woiden,  wie  bei  den 
geometrisch  isomeren  Aetfiylenkörpem;  sie  kfonen  gleicb&Us  mit  RflcksiGlit 
auf  möglidiste  Rflise  hier  nur  ▼on  aUgemeinen  GesKhtqtunkten  aus  widerlegt 
werden.  In  beiden  Fällen  genflgen  die  den  betreflenden  Isomeren  beigel^^ 
Strukturformeln  nicht  den  wesentlichsten  Anforderungen,  welche  man  an  chemi' 
sehe  Formeln  zu  stellen  hat:  die  Zahl  der  nach  diesen  Formeln  möglichen 
Isomerien  steht  nicht  in  Uebereinstimnuing  mit  der  Zahl  der  wirklich  existirenden 
Isomerien;  es  lässt  sich  z.  B.  nicht  erklären,  warum  nicht  auch  Verbindunf;on 
von  symmetrischer  Struktur  aaC:N'd  Isomerien  liefern,  warum  die  asymmetrischen 
Verbindungen  nur  in  zwei  Formen  auftreten,  u.  s.  w.  Sodann  müssten  die  ein* 
sebwn  Unterklnsen  dieser  Isomeren  (s.  B.  aromatische  und  feite  Qnme)  principiell 
veischiedene  und  sum  TbeÜ  flberans  kflnstUche  Strukturformeln  eilialten;  es 
kannte  also  das  übereinstimmende  Vcifaalten  (s.  B.  die  gegenseit%en  Ueboglnge) 
derselben  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurückgeführt  werden;  endHch  ist  die 
Strukturchemie  nicht  im  Stande,  die  intramolekularen  Umlagerungen  (s.  später) 
und  schliesslich  die  deutlich  erkennbare  Analogie  dieser  Isomeren  mit  den 
stereoisomeren  Aethylenkörpern  auszudrücken. 

Uebersichtüberdie  geometrisch  isomeren  Stickstoffverbindungen. 
Diese  Art  von  Isomeric  ist  bisher  fast  nur  bei  den  asymmetrischen  Oximcn 

und  ihren  Derivaten  ^]^:N*OR,  liier  aber  sehr  auffsdehnt,  sowie  bei 

einigen  asymmetrischen  Hydrazonen  ^^CtN'NHCgHs  und  J^C:N*N(C^H 

beobachtet  worden;  vielleicht  ist  sie  auch  bei  gewissen  Anilen  (Condensaiions- 

Produkten  aromatischer  Basen  mit  Ketonchloriden)  ^^^iN^C^HaR  vorhanden. 

Der  Umstand,  dass  diese  Isomerie  suerst  nur  bei  Qnmen,  also  bei  Hydroogrl- 
aminderivaten,  aufgefunden  worden  ist,  hat  Auwers  und  V.  Meyer  veranlasBl;  im 
Geg^isatse  su  den  obigen,  bereits  vordem  aufgestellten  Siereoformeln  den  Stereo- 
isomeren  Qiimen  die  Formeln  susuertheilen: 

f^CcN-^      und  r;:C;N-0 

Zu  Gansten  derselben  wird  auch  angeführt,  dass  Stereoisomerie  bbher  nur 
bei  solchen  Verbindungen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sei,  deren  an  StickstolT 
gebundenes  Radical  »mehrgliedrig«  (O  —  R  oder  N     R^)  ist.   Gegen  diese 

Auffassung  sind  folgende  Bedenken  zu  erheben. 

Die  ihr  zu  Grunde  liegende  Vorstellung  würde  eine  Ausnahme  von  der  bis- 
her überall  vorgefundenen  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Atome  be- 
dingen, nämlich  für  den  Sauerstotl  die  Fixirung  seiner  zwei  Valcnzeinheiten  in 
bestimmten  Richtungen;  sie  liesse  danach  die  Oxime  überhaupt  nicht  als  Stereo- 
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isomere  Sdckstoflfverbindungen,  sondern  als  stereoisooiere  Sauerstofiverbindungen 

erscheinen;  sie  würde  dadurch  einen  gewissen  Gegensatz  zwischen  stereoisomeren 
Oximen  und  Hydrazonen  schaffen,  da  letztere  stereoisomere  StickstofiVerbindungen 
Viren  und  folgendetmaassen  formulirt  werden  müssten: 

J>C:N--N^       und     ^jN^lT  ; 

sie  vermag  die  später  zu  besprechenden  intramolekularen  Reactionen  der  Oxime 
nicht  ungeswungen  sn  erUXren  und  endlich  die  Parallele  zwischen  sterecosomeren 
Kohlenstoff-  und  stereoisomeren  SdckstoüVerbindungen  nicht  zum  Ausdruck  zu 
biiagen.  Streng  widerlegt  wtfre  sie  freilich  nur  durch  den  unzweifelhaften  Nach- 

we»  derselben  Stereoisomerie  auch  bei  solchen  Verbindungen  2^^*^"^*  ^ 
denen  das  an  Stickstofi  gebundene  Radical  teingliedrig«  ist,  also  z.  B.  ein  Halogen 
oder  einen  Rohlenwasserstoffirest  (CfHg)  bedeutet 

a-C-b  a-C-b 

1.  Stereuisomere  Oxime:  V  und  I  .  • 

HO  -  N  N  -  OH 

a)  Historisches;  Beweise  ihrer  Strukturidentität 

V.  MevcR  und  Goloscbmidt  entdeckten  zuerst  zwei  verschiedene  BenziU 
dioxime,  C^Hj-  CNOH-CNOH-CsHs,  V.  Mever  und  Auwers  wiesen  ihre  Struktur- 
identität nach  und  fttgten  ein  drittes  Isomere  hinzu,  glaubten  aber  die  Isomerie 
anttnglicb  auf  beschrünkte  Drehbarkeit  einfach  verbundener  Kohlenstoftitome 
surOckfllhren  zu  soUen,  etwa  im  Sinne  der  Formeln 

CsHs  -  C  »  N.OH  CeH(  -  C »  N-OH 

I  und  I 

CgHs  -  C  =  N  OH  HO  N  -  C  -  C^H, 

Fast  zu  derselben  Zeit  entdeckte  Bkckmann  ein  Isomeres  des  gewöhnlichen 
Benzaldüxinis,  CgH^'CHiNOH,  welches  er  anfänglich  als  .strukturverschieden 
im  Sinne  der  iormel  CgH.  CH — NH  auffasste,  bis  Goldschnudt  die  Struktur- 

Identität  beider  nachwies.  Diese  mit  der  obigen  Auffiusung  der  Benaldioxime 
unvereinbare  Thatsache  flihrte  Hantzsch  und  Werner  zu  der  hier  entwickelten 
Theorie  und  in  Folge  derselben  zur  Entdeckung  der  verschiedensten  stereo- 
isomeren Aldoxime,  Ketoxime,  Dioxime,  Oximidosäuren  u.  s.  w.,  zur  Erklärung 
ihres  Verhaltens  und  zur  Bestimmung  ihrer  Configuration.  Die  Klarung  dieser 
Verhältnisse  wurde  anfangs  erschwert  durch  die  etwa  gleichzeitig  aufgefundene 
Tautomerie  der  Oxime,  wonach  die  (Iruppe  CNOH  nicht  nur  normal  als 
>C:N'OH,  sondern,  wenigstens  bei  Alkylirungen,  auch  als  Isogruppe  CH — NH 

/u  reagiren  vermag.    Indessen  ist  die  oben  antecipirte  Strukturlormel  J^^C:  N'OH 

dadurch  bewiesen  worden,  dass  alle  glatten,  und  namentlich  unter  absolutem 
Ausschluss  von  Wasser  verlaufenden  Reactionen  ohne  Ausnahme  Derivate  von 

der  Strukturformel  ^^C:N-OR  und  nicht  der  Formel  J^C— N— K  erzeugen. 

Die  zu  eikläiende  Isomerie  der  Oxime  erhält  sich  ferner  auch  in  diesen  Derivaten 
von  eindeutiger  Struktur:  man  kennt  also  je  zw«  isomere  Verbindungen  von 

der  Struktur  2^:N*OR,  welche  sich  wie  die  Oiime  selbst  nach  Art  der 
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geometriKh^meren  Aetbjrlenkdiper  in  emander  mnwMiddB  iMsen;  also  s.  B. 

Alkyl.  ttnd  Aee^PÜtlicr  der 

Aldoximc  Ketoximc 

"^C :  N.O.COCH,     ^m^C  :  N-O-COCH, 


Alkyl-  und  Acctyläthcr  «icr  liydrox 

'^^CrN-OCOCH, 

Diese  Isomeren  können  nur  wiedergegeben  werden  durch  die  Configurations- 

formeln   

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  -  R' 

II  und 
(CH,„+,)  od.(CH,CÜ)-ü-N 

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  -  R' 

N-0(COCH,)od.  CH»«., 

Damit  sind  die  von  mehreren  Seiten  unternommenen  Versuche  vdUig  aiiife> 
schlössen,  die  Verschiedenheit  der  Oxiine  durch  verschiedene  Atomgruppirung 
innerhalb  des  Complezei  (CNOH),  etwa  im  Sinne  der  Formeln  C  —  NH  oder 

C:N^  so  eifcUren.  ^^'^ 

b)  Ueberaicht  und  ConflgurationsbeBtimmung  der  einseinen 

Untergruppen. 

a)  Aldoxime  und  Aldozimcarbonsäuren. 

Die  Aldoxime  R  —  CNOH  — H  werden,  je  nachdem  sich  Oximhydroxyl  und 
Aldebydwasserstoff  in  Nachbar-  oder  in  Gegenstellung  befinden,  unterschieden  als 

R— C— H  R— C— H 

I  und  U 
N-OH  HO  — N 

Synaldoxiroe  AntialdozilM. 

Verhalten  und  Con fijzurationsbestimmung.  Entsprechend  diesen 
Formeln  zerfallen  nur  die  Synnldoximc  intramolekular  in  Wasser  und  Nitrile ;  eine 
Zersetzung,  wclclie  in  Abhängigkeit  von  der  Natur  des  Radicales  R  mehr  oder 
minder  leicht,  bisweilen  schon  bei  den  freien  Oximcn,  meist  aber  erst  bei  ihren 
Acetaten  oder  Fhenylcarbaminsäure-Aethem  eintritt: 

R  — C  — H  R  — C  H 

II  >  III  +  I 

N  — OH(X)  N  OH(X) 

wahrend  die  Antialdoxime  unter  denselben  l^edingtmgen  unverändert  bleibent 
.bezw.  aus  ihren  Derivaten  unverändert  zurückgcbildet  werden. 

Diese  Stereoisomerie,  sehr  häufig  in  der  aromatischen  Reihe,  ist  auch  beim 
Thiophen-  und  Furfuraldoxim,  beim  Benzoylformoxim  CgHj  CO  —  CNOH  —  H 
und  bei  der  Aldoximessigsäure  (^Oximidopropionsaure),  COOH*CH,  —  CNOH 
—  H,  aufifieftanden,  wenn  auch  bei  den  leCslen  beiden  aliphatischen  Snbstaaien 
nur  in  Form  von  Acetylderivalen.  Sogar  bei  echten  Mdaaamm,  s.  B.  beim  Aoe^ 
aldoxim  und  Oenanthaldoodm  ist  sie  angedeutet   Die  Beständigkeit  hexw. 
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Eidstttsfthiifkeit  der  bdden  Configuntioiieii  «ird  m  bobem  Giade  'ebeofidb  von 
der  Natur  des  RAdscales  R  beebfloatt:  in  der  Fettreibe,  wo  R^CJ^uh-u  "ind 
die  Synaldoxime  nahezu  einzig  existenzfiüug,  in  der  Beoiolieib^  *wo  R »  C«Hf 
oder  C^H^Xt  «nd  die  Antiakkixinie  bevomgt;  es  ist  also: 

Alkylsynaldoxim  Alkylantialdoxim  Benzsynaldoxim  Bcnzantialdoxim 

C«H|»^i — C  —  H      CaHiB-t-i  —  C  —  H    CgHa — C  — H       CaH»— C— -H 
H  I  I  I 

N  — OH         HO-N  N  — OH  HO-N 

stabil  labil  (kaum  i^nlirbar)  labil  stabil. 

Die  Aldoximcarbonsäuren  oder  a-Ketoximcarbonsäuren,  R  —  CNOH 

—  COOH,  schliessen  sich  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  ganz  an  die  Aldoxime 
an,  weichen  aber  hinsichtlich  ihrer  Stabilitätsverhältnisse  häufig  ab.  Man  hat 
s.  R.  Ar  die  Oadme  der  Fbenylglyoxylsäure,  CfH^  CNOH'COOH, 

FhcnyUynkctoniBCMboaitaK  PhtiiyhwiiiktliMciHicwbniiilMW 

C.H.— C  -  COOH  CgH,  —  C  —  COOH 

I  I 

N  — OH  HO  — N 

itabfl  labo. 

Aach  hier  zersetst  sich  nur  die  erstere  wegen  der  Nachbarstellung  der 
reacttonsßlhigen  Gruppen,  und  swir  analog  den  Synaldonmen  durch  Essiganbydiid 
beaw.  in  Form  ihres  Acetats: 

CcH«  —  C  —  COOH  C,H.—  C  —  COOH 

I   ►  I 

N  — OH  N  — OCOCH, 

C«H»  — C     CO,  H 
>  111+  1-1 

N  OCOCH, 

P)  Stereoisomere  Ketoxime  von  asymmetrischer  Struktur  R'  —  CNOH 

—  R"  werden  ebenfalls  durch  die  Präfixe  Syn-  und  Anti-  unterschieden;  z.  B.  als 

Syn-Phenyltoiylkctoxim  Anti-Phenyltolylketoxim 

CjHj  —  C  ^  CjH^  ■  CH j         CjHj  ^  C  ^  C^H^ *CH| 

II  und  II 

HO  — N  N  — OH 

Verhalten  und  Con figurationsbesti mm ung.  Stereoisomerc  Ketoxime 
sind  bei  der  grösseren  Aehnlichkeit  der  die  Asymmetrie  bedingenden  Gruppen 
(R'  und  R")  einander  viel  ähnlicher,  als  stereoiaomere  Aldonme,  bei  denen  die 
bctrefleaden  Gruppen  (H  und  R)  viel  verschiedener  von  einander  sind  —  eine 
Thaluche,  die  durch  die  Configuiatioosfomieln  direkt  veranscbaulicht  wird.  Zur 
Coofigurationsbesdmmung  dient  nach  A.  Hantzsch  (109)  die  Uodagerang  der 
Oxime  in  die  stniktuiisomeren  subalituiften  Siureamide  (sogen.  BscniAinf'scbe 
Reaction). 

Diese  Reaction  kann,  wenn  man  von  unwesentlichen  und  je  nach  der  Natur 
der  umlagernd  wirkenden  Mittel  (H1SO4,  HCl,  PCI«  und  H9O)  veränderlichen 

Zwischenprodukten  absiebt,  als  ein  innerbalb  der  Molekel  ^ii^C:N-OH  ver- 

laofdidcr  Gruppeoaustauscb  zwischen  dem  an  Stickstoff  gebundenen  Hydroxyl 
und  dein  einen  der  beiden  an  Kohlenstoff  gebundenen  Radicale  au^&sst  werden: 

man  erhfllt  so  zuerst  die  labile  Form  des  Siureamids,  z.  B.  ^^^^^CtN'R',  und 

aus  dieser  nach  Art  der  tautomeren  ümlagerung  die  stabile  Form,  das  echte 

Siureamid,  |^^^C~NHR'*  Stereotsomere  Ketoxime  liefern  nun  zwei  struktur^ 
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isomere  tubstitairte  Sttuieuiiide^  tndein  entweder  das  Radical  R'  oder  des  Radi- 

cal  R"  seinen  Platz  mit  dem  Hydrojqrl  vertauscht.  Da  nun  nach  dem  Princip 
der  Gonfignrationsbestimmung  aus  der  intramolekularen  Reaction  zwisch^  swei 
Gruppen  auf  deren  räumliche  Nachbarschaft  (>Syn-stellung«)  geschlossen  wird 
und  umgekehrt,  so  wird  dasjenige  Radical,  welches  sich  mit  dem  Hydroxyl  ver- 
schiebt, ihm  auch  näher  stehen;  es  wird  im  Sinne  der  obigen  Formeln  auf  der- 
selben Seite  der  Verbindungsachse  zwischen  Kohlen-  und  StickstoA'  gelegen  sein. 

R^^C  — Rt  HO  — C  — R,         OsC  — R, 

HO  —  N  R,  —  N         "hR,  — N 

Rj  — C  — R,  R,  — C  — OH      R^  — C  — O 

N  — OH  N  — R,  "        N  — R,H 

Danach  wird  die  Configuration  des  ursprünglichen  Oxims  durch  die  Con- 
stitutioo  des  gebildeten  Sttoreanilids  bestimmt;  da^enige  Radical,  welches  ¥om 
Kohlenstoff  cum  Stickstoff  gewandert  ist,  sich  also  im  Ammoniakrest  befindet,  ist 
im  Oxim  dem  Hydrosgrl  benachbart  gewesen  und  umgekehrt  So  s.  B.  liefert 

Syn-PhenjUAnisyUccIosim  AnUid  der  AiuMiUire 

C.Hj-  C  -  CeH^  OCH,  0-C— C.H^  OCH, 

HO-N  CjHjHN  ' 

Anti-]'>icnyl-Ani!(ylkctr>\im  Anilid  der  Bcosocsäurc 

C,Hft-  C- CeH^  ü CH,  C,Hj-  C«=0 

N-OH  NH'C,H4*0CH, 

Von  sterecMSomeren  Ketoximen  rind  vor  allem  zahlreiche  snbstituirte  Osime 
des  Bensophenonsy  C^H,—  CNOH  — C^H^X,  bekannt:  die  Oxime  des  Phenyl- 
tolyl-  und  Pbenylxjrlylketons,  des  p-Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Oxy-,  Amido-Benio* 
pbenons,  sowte  einige  Ortho«  und  Metadeiivate;  desgleichen  die  swei  Monoxime 

des  Benzils,  C^.Hj— CNOH  —  CO  CgH^  und  Hydrobenzoins,  C,H,— CNOH 

—  CHOH-CgHj,.     Die  öligen  Ketoxime  der  Fettreihe,  C„H„+,  —  CNOH 

—  Cn'HjnVi»  verhalten  sich  bei  ihrer  Umwandlung  in  Säureamide  wie  Gemische 
der  beiden  Stereoisomeren,  welche  bislang  nicht  getrennt  werden  konnten. 

Von  anderen  Oximen  mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen 

Radical  sind  in  zwei  Stereoisomeren  bekannt  die  der  Benzoylpropionsäure  oder 
die  Phenylketoximproj)ionsäuren ,  C^Hj —  CNOH  —  CHj'CHj'COOH;  von 
Oximen  mit  zwei  aliphatischen  Kadicalen  endlicli  die  Oximidobemsteinsaure  und 
Oximidoätherbernstcinsäure,  COOH  —  C  NOH  —  CH/COOH  und  COOCoH^ 

—  CNOH  —  CHj  COOH.  Die  Configuration  dieser  letzteren  ist  auf  verschiedene 
Weise  ermittelt  worden;  beispielsweise  dadurch,  dass  von  den  beiden  stereo- 
isomeren Aethersäuren 

CüOC,Ha ~  C  —  CH,-  COüH  COOC.H.  —  C  -  CH.  COOH 

II  und  II 

HO-N  N-OH 

nur  die  letitere  direkt  in  Nitrobemsteinftther, 

COOCjHj  -  C  —  CH  CÜOCjHg 

Ubergeht. 
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Y)  Stereoilomere  DerWate  von  Hfdroxainsttureii  besw. 

Hfdroximttnreii. 
EWfe  diewr  von  I.ossf.n  aufgdmideiien  nierkwOrdigen  > physikalischen  bo- 
meren  <  gehören  mit  Sicherheit  zu  den  geometrisch  isomeren  Stickstoffverbindungen ; 
namentlich  die  sogen,  a-  und  ^-Aethylbenzhydroxamsäure  oder  richtiger  Aetbyl- 
bemlqfdroximsäure,  C^Hj — CNOH  —  OC^Hj,  deren  Coniiguradonsfonneln  als 

CeH,-C-OC,H,  C.H,-C-OC,H, 

II  tind  M 

HO  — N  N  — f)T1 

Aethyl-synbenzhydroximsäurc  Aethyl*antibcnzbydro\imsiiure 

dadi;rch  bestimmt  sind,  dass  nur  die  erstere  gemäss  der  BscKMANN'schen  Um* 
lagerung  in  Phenylurethan  übergeht: 

C,H,— C  —  OC,H,  HO  —  C  —  OC,H, 

II   ►  II 

HO  — N  C«H,  — N 

»  I  oder  C^O 

wfthiend  sich  die  letztere  wegen  der  Unbewegttchkeit  der  Gruppe  OC^Hg  nicht 
nmlagprt^  sondern  m  Derivate  ttbergefilhrt  wird  (iie). 

Die  nicht  subslittiiiten  rinfiichen  H3^roxim8flnreny  z,  B.  C^H^- —  ^\qh  ' 

haben  bisher  keine  Stereoisomericn  gezeigt;  wohl  deshalb,  weil  die  beiden  Con- 
figurationen  hier  wegen  des  Vorhandenseins  der  Gruppe  C — OH  durch  die 

tautomere  Form  der  eigentlichen  Hydroxamsauren  C^H^ — q^NH(OH)  jjjgjjjyyjjj 

ohne  Htndemiss  in  einander  übergeben  können. 

Stereoisomere  Dioxime  bezw.  Glyoxime 

sind  bei  symmetrischer  Strukturformel  R  —  CNOH  —  CNOH  —  R,  in 
drei  Isomeren  möglich,  welche  nach  der  Sidhmg  der  Oadmhydroxyle  su  elmnder 
als  Anti-,  Amphi-  und  Syn*diozime  miterscfaieden  weiden: 

R— C  — C  — R        R  — C  C  — R        R  — C  C  — R 

1.         f<      '\  3.         i'         it  8.         II  II 

HO-N     N  OH  N  OH  N  OH  N  OH  HO  N 

AntiglyoadB  Amphiglyoxim  Syngly<ndin. 

Diesen  drei  Configurationsfonneln  entsprechen  die  dreiBensildioxime(Diphenyl- 
glyooBme),  C«H»-CNOH*CNOH*C«H,,  wKhrend  die  bisher  nur  in  swei  Iso- 
meren antgefundenen  DioximidobeniteinsiUiren  oder  Glyoodmdicarbonsänren, 

COOH  CNOH'CNOH'COOH,  nach  Formel  1  und  3  configurirt  sind. 

Glyoxime  von  asymmetrischer  Struktur  wiien  in  vier  Stereoisomeren 
denkbar,  sind  bis  jetzt  indess  günstigsten  Falles  in  drei  Isomeren  bekannt. 
Hierher  gehören  die  drei  Monophenylglyoxime,  CgHj-CNOH'CNOH •  H,  und 
die  in  je  zwei  Isomeren  bestehenden  Chlorglyoxime,  Cl'CNOH'CNOH  H  und 
Glyoximmonocarbunsäuren,  COOH  CNOH  CNÜH'H,  sowie  die  nur  in  Form 
von  Dciifaten  (Evtem,  Acetaten,  Salzen)  stereoisomeren  Meüiyl-  und  Pbenylglyoxim* 
caiboiiifliiien,CH,  CNOH'CNOH'COOHuadCcH»  CNOH'CNOH  COOH. 

Coniigurationsbestimmung.  Die  Gonfiguration  der  Dioonme  kann  theils 
durch  Conbination  der  vorigen  Methoden  äieils  anf  qpedelle  Art  ermittelt  werden. 
BeiqNelsweise  Uefeit  das  stabilste  der  drei  Bensildiosimei  analog  der  Umlagenmg 
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der  einfachen  Ketoadme  xa  Säureamiden,  Oianilid;  es  muss  danach  das  Diphenyl- 
andglyonm  darstellen: 

CeHj  — C  — C  — C.H^  HO  — C  — C  — OH  OC  — CO 

HO  — N     N  OH  CeH,— N    N -  C.H»      C^HjHN  NHC.H, 

Die  Antiglyuximdicarbonsäure  zerfallt  wie  die  analog  configurirtcn  Aldoodm- 
carbonsSuren  durch  Kssiganhydrid;  d.  i.  in  Kohlensaure  und  Cyan: 

COOH.C  — C-COOH         CO,     C-C  CO, 

II.       II  — >  H-  I!       Iii  -H 

HO-N     NüH  H,0      N    N  H,0 

Die  Synglyoxime  charakterisiren  sich  in  Folge  der  Nachbarschaft  ihrer  beiden 
Oximhydroxyle  meist  durch  ihre  Anhydrisirung  zu  Azoxazolen  oder  Furazanen: 

R  — C  C  — R  R  — C  C  — R 

Ii  II        »H.O-l-        Ii  II 

N-OH  HO'N  N'O'N 

Sie  entstehen  auch  als  primäre  Reduktionsprodukte  aus  den  sogen.  Glyoxim* 
hyperoxyden  (iioa) 

RC  CR  RC  CR 

II  II     -l-H,«»     Ii  II 

N  O-O'N  N-OH  HO  N 

c)  Wechselseitige  üebergänge  stcreoisomerer  Oxime. 

Gleich  den  geometrisch  isomeren  Aethylenkorpern  sind  auch  die  geometrisch 
isomeren  Oxime  in  ihren  verschiedenen  Configurationen  von  verschiedener  Be- 
ständigkeit, indem  die  an  Kohlenstotil  gebundenen  Radicale,  thcils  in  Folge  des 
elektrischen  Oegensatzes,  theils  in  Folge  räumlicher  Verhältnisse,  das  Oxim- 
hydroxyl  verschieden  stark  anziehen.  Daher  wird  auch  die  Conüguration  der 
Oxime  durch  dieselben  Ursachen  verändert,  wie  die  der  Aethylenkörper;  nur  im 
allgemeinen  hier  noch  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit»  so  da»  bitwdlen  das  eine 
Stereoisomeie  im  freien  Zustande  kaum  au  erhalten  ist 

Der  Ein  flu  SS  der  Wärme  bewirkt  daher  stets  die  Umwandlung  des  im 
freien  Zustande  labilen  Oams  in  das  stabile»  was  in  einigen  Fällen  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mehr  oder  minder  rasch  geschieht,  sei  es  vollständig 
sei  es  unter  Herstellung  eines  Gleichgewichtssustandes  swtschen  beiden  Ozimen; 
so  s.  B.  giebt 

Syn-I'araoxybenzophcnonoxim  Anti-Paraoxybenrophenonoxim 

CjH.-C  — CjH.  OH  criutrt  C.H.— C  —  CaH-  OH 

II   II  ; 

N  — OH  HO  — N 

rhenylantikctoximcarbonsäurc  rhcnyhynkctoximcarbonsäOfe 
CeHj— C-COOH    allmähliß    C«Hj— C  — COOK 

HO-N  vonidlMt  N  — OH 

Steigert  sich  die  Temperatur  bis  sum  Eintritt  einer  intramoleknlaren  Zer- 
setzung, so  werden  natflrlich,  ähnlich  der  Bildung  von  Maleinsäureanhydrid  auch 

aus  Fumarsäure,  aus  beiden  Oximen  dieselben  Reactionsprodukte  erzeugt,  indem 
die  nicht  direkt  zersetzliche  Configuratiön  vorher  in  die  direkt  zerfallende  Uber- 
geht; dies  ist  z.  B.  anzunehmen,  wenn  beim  DestiUiren  Benranrialdogrimncctat 
zum  Theil  Benzonitril  liefert: 
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QH.-C  — H 


!1 

CH.COO  — N 


C4H,-C 

p 

N 


/ 


H 

I 

OCOCH, 


hJ 


C  — H 

II 

N  —  OCOCl 

Uebergänge  durch  chemische  Einflüsse  sind  ganz  allgemein;  sie  voll- 
ziehen sich  bisweilen  contaktartig,  meist  aber  unter  wirkhcher  Bildung  von 
Zwischenprodukten,  und  zwar  dem  Verhalten  der  Oxime  gemäss  in  Form  von 
Metallverbindungen  oder  von  Säure-Salzen,  bisweilen  auch  von  Dibromiden,  wo- 
bei der  Stickstoff  wohl  Ainfwerthig  fungirt.  Diese  Uebergänge  werden  natürlich 
dadurch  Tenuihut^  das»  die  Statnlitfltsverhftltnisse  in  der  Molekel  vartirt  werden; 
man  hat  ca  bedenken,  dast  die  Bezeichnungen  der  beiden  Confignrationen  ab 
tatabU«  und  »labil«  ach  nur  anf  die  freien  Oxime  beziehen,  im  Übrigen  aber 
relativ  sind.  So  liefern  sowohl  aromatische  Synaldonme  als  anch  Antiahknime 
durch  trockenes  Salzsäuregas  Chlorhydrate,  welche  durch  Wasser  die  Antialdozime, 
durch  SodalOsung  die  Synaldonme  erzeugen: 

CfHi    C  -~  H  C  ~~  H 

Hü  — N      >v  HCl  Ha  N  -  OH 


HjO^CeHj  -  C  -  H^a, 


Na,CO, 

II 

HNCl 
ÖH 

Hierdurch  wird  also  angezeigt,  dass  das  Synaldonm  g^en  verdünnte  wässrige 
Säuren  labil  ist,  und  aui  welche  Weise  man  die  beiden  Isomeren  in  einander 
überfuhren  kann.  Die  Ueberg^ge  der  stereoisomeren  Oxime  durch  chemische 
Agentien  finden  im  allgemeinen  nach  gewissen  Regeln  statt;  in  Folge  einer  be- 
stimmten Aenderung  der  Constitution  wird  auch  die  Configuration  hinsichtlich 
ihrer  Stabilität  in  bestimmter  Weise  verändert.    Hierfür  gilt  im  Allgemeinen  das 

folgende  Umwandlungsschema,  bei  welchem  X  z.  B.  Na,  X  z.  B.  (C«H,0)  bedeutet: 

stabil  labil 

R,  C~R, 


R. — C— R, 
+  II 
XO— N 


Aenderung  der  Constitution  _ 

XO— N 


■o  O 


Ii 

R,— C  R, 


Ri— C 


N  -OX  ^ 
laba 


N  — OX 


wonach  man  es  also  mehr  oder  minder  in  der  Hand  hat,  Oxime  von  bestimmter 
Configuration  su  erhalten. 

Uebeihaupt  ist  danach  bei  allen  Oximen  die  eine  Configuration  in  alkalischer 
Lösung,  also  als  Natriumverbindung,  die  andere  in  saurer  Lösung,  also  als  Chlor> 
hydrat  oder  AceQrlderivat,  begünstigt;  daher  entsteht  bei  der  Bildung  der 
Oxime  aus  den  Kelonverbioduogen,  je  nachdem  das  Uydroxylamin  in  alkalischer 
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oder  in  saurer  Lösung  einwirkt,  das  eine  der  beiden  Isomeren  vorwiegend  oder 
sog»r  ftttnchlieislich.  So  benehcn  s.  B.  fllr  die  Confignntiooeii  aammtticber 
stoeoiBomefer  Glyonme  (Ojcine  des  BeiuUs  and  des  Phenylfl^yonls,  Chlor- 
glyosmie,  Glyorimcarbonsliiren  u.  s.  w.),  R'— CNOH  — CNOH  — R"»  die 

R-  —  C  —  CNOHR"        R'  —  C  —  CNOH.R" 
I  I 
HO  — N  N  — OH 

Säure-sUbil  Alkali-sUbil 

Die  Glyoxime  der  letzteren  Configuration  entstehen  also  stets  bei  der  Oximi- 
rung  in  stark  alkalischer  Lösung  und  gehen  im  freien  Zustande  durch  Säuren 
in  die  der  ersteren  Configuration  ül)er;  bisweilen  erst  durch  starke  Mineralsauren 
bezw.  trockenen  Chlorwasserstoft,  bisweilen  aber  so  leicht,  dass  die  Configuration 
des  Oxims  nur  unverändert  bleibt,  wenn  man  es  aus  der  Natriumverbindung  durch 
Kohlensänre  in  Frtiheit  setzt 

Ganz  fthnlidi  sind  die  Besiehmigen  zwischen  den  isomeren  Onmen  des 
p-Ojgfbenzophenons  und  der  FhenylglyasjisäitK: 

C,Hj-C  — C.H^  OH  ^^QH  C,Hj— C-CeH^  ÜH 

HO  — ii  "fer  N-OH  * 


CeHj  — C  — COOH  C«H|  — C  — COOH 

HO  — N  J^[3h  N  — oh 

Dem  obigen  Umwandlungsschena  entspricht  es  auch,  dass  die  bereits  im 
iieien  Zustande  labilen  Oxime  in  der  Regel  in  Form  ihrer  AoeQrlderiTate  nodi 

labiler  werden;  desgleichen,  dass  Essiganhydrid  in  der  Regel  ohne  Aendening 
der  Configuration  acetylirt,  Acetylchlorid  aber  durch  die  bei  der  Acetylirung  frei> 
werdende  Salzsäure  umlagernd  wirkt  u.  s.  w. 

d)  Configuration  von  Oximen  ohne  Stereoisomerie. 

Asymmetrische  Oxime,  welche  bisher  nur  in  einer  einzigen  Form  bekannt 
sind,  entsprechen  in  derselben  stets  einer  dar  beidan  tiieofetisch  möglichen 
Confignrationsfonndn,  ebenso  wie  dies  auch  tta  die  bisher  nnr  in  einer  form 
lieicanntett  Aelfaylenkttrper  (s.  pag.  ai8)  ansunehmen  ist  Die  Stereoisomerie  ist 
also  in  diesen  Fällen  nur  deshalb  nicht  beobachtet,  weil  die  eine  der  beiden 
Configurationen  äusserst  labil,  in  manchen  Fällen  vielleicht  unendlich  labil  ist 
Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  liegt  darin,  dass  sich  ein  derartiges 
Oxim  durch  den  Vergleich  mit  stereoisomeren  Oximen  von  analoger  Constitution 
und  bestimmter  Configuration  an  das  eine  Stereoisomere  physikalisch,  und  che- 
misch ebenso  eng  anschliesst,  als  es  sich  von  dem  anderen  unterscheidet. 

So  sind  die  nur  in  einer  Form  bekannten  Oxime  der  fetten  Aldehyde, 
der  BrenztraabensAare  und  Tbiänylglyoxylsäoie  wegen  ihrer  äusseren  Aehnlich- 
kdt  mit  dem  Benzqmaldoxim  und  der  BenzsynaldoximcaibonsAure,  vor  allem 
aber  wegen  ihres  ganz  analogen  Zerfidles  unter  gleicben  Bedingungen  in  Wasser 
(besw.  Wasser  und  KoUensäuie)  und  Säurenitril  ebenfidls  aynaMoiime,  besw. 
Bjmaldoflrfracaibouaänreni 

CH,irt.i  — C  — H      CH,— C  — COOH  C^H.S  — C  — COOH 

II  ,  I  und  I 

N-OH  N  — OH  N  — OH 
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Umgekehrt  besitzen  die  Oxime  der  orthosubstituirten  aromatischen 
Aldehyde,  soweit  sie  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  wegen  ihres  entgegen- 
geietzlen,  den  Beonntiildoadin  analogen  Verhahemi  die  Gonfignnition  der  Anti- 

 /» 

aldoxinie  ^ —  C  —  H,  und  die  Üxime  der  gemischten  fett-aromatischen 

FI  O  -  N 

Ketone  wegen  ihrer  glatten  Umlagerung  zu  Aniliden  von  Fettsäuren 

0  =  C  —  CaHsB+i        _    ,       ,     CgH^  ~  C  —  CnH|ii^.| 
I  die  QMingiintion  ii 

C,H,H-N  HO-N 

nie  p-KctoximsäurcB,  R— CNOH  — CH,  COOH  (Oxiroe  der  Acetessig 
säure,  Benzoylessigsäure  u.  s.  w.),  und  die  [-i-Oximidoketonc,  R  —  CNOH 
—  CH,-  CO  -  R,  sind  ebenfalls  fast  ausschliesslich  in  einer  einzigen  Form  bekannt, 
und  zwar  von  der  Conhguration 

R_C  — CH.COOH  R  — C  — CH.COR 

I         '  and  I         *  , 

N  — OH  N  — OH 

in  ipekher  sie  gemäss  dkien  Stereoformeln  wiedemm  netar  oder  miiider  leidit 
m  inneie  Anhydride  (Sgrnozaiolderivate)  flbeigeben: 

R  —  C  —  CHfCOO  H  R  -  C  —  GH.— CO 

I   ^        fl  I  ; 

N  — OH  N  O 


R  — C«  CH,.CO*R  R  — C  — CHbC~R 

n  >        II  I 

N  — OH  N  O 


Voo  denutigen  vm  in  einer  Foim  bekannten  Onmen  konnte  natttrlich  die 
aiPQte«  finaMiit  faibfls  CQoQgiiratioa  doch  mter  gowiaien  BediogungeB  exiatiien 
mid  vielleiGlifc  iiolirt  weiden;  so  ist  kürzlich  das  im  freien  Zustande  nicht  fest- 

C^HjS— C  — H 

zuhaltende  ölige  Thiophenantialdoxim,  ^        wenigstens  in  Form  von 

Derivaten  fixirt  und  das  Vorhandensein  des  noch  empfindlicheren  Oenantfianti* 
aldoodms  wenigptens  indirekt  durch  gewisse  Anxeichen  wahrscheinlich  gemacht 
woiden« 

e)  Der  Einflnss  der  Constitution  auf  die  Conflguration 
und  dadnrdi  auf  die  «pedfiach  stereochemiiclieB  Reactionen  (m)  ist  bei  den 
Oximen  viel  genauer  bekannt  als  bei  den  Aelbyletikörpem.  Eidstens,  Beständig- 
keit und  intnuBokkalare  Roictionett  der  beiden  Configumtionen» 

R  j    C  ~~  R|  R|  ~~  C  ~~  R| 

I  und  I 

HO— N  N^OH 

weiden  von  der  Conttitutioii,  d.  i  von  der  Natur  der  beiden  Radicale  und 

R,  in  so  hohem  Grede  und  ao  regefanisriig  beeinflosst;  daaa  man  geiadesu  eine 

Wifksamkeitsskala  der  Gruppen  hinsichtlich  ihrer  Anziehung  auf  das  Oxim* 
Iqfdroxyl  aufstellen  und  aus  dem  vereinten  Einfluss  der  beiden  Radicale  die  oben 
erwähnten  Eigenschaften  der  Oxime  von  beliebiger  Constitution  herleiten  kann* 
Ans  dieser  Skala  werden  hier  nur  die  wichtigsten  Glieder  angeführt: 
l.COOH  CHj,  2.COOH,  S.C.Hj,  4.C.H4X,  Ö.C^H.S,  G.  CaH,„+„  7.CH,, 
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wobei  das  mit  stärkster  Anziehung  auf  das  Oximhydroxyl  begabte  carboxylirte  1 
Methyl  an  der  Spitze  und  somit  im  schärfsten  Gegensatze  steht  zu  dem  unter  | 
allen  Alkoholradicalen  am  schwächsten  anziehenden  Methyl.    Danach  gilt  also  ' 
bezüglich  der  Beständigkeit  der  beiden  Conügurationen  mit  diesen  zwei 
extremen  Radtcalen: 

COOHCHj-C  — R  COOHCHj-C  — R 

II           «nd  U  ; 

HO  — N  N— OH 

Kuftserat,  betw.  eioxig  beständig  kaum,  besw.  gar  nicht  beständig 

CH,-C— R  CH,  — C-R  I 

y        und  I 

HO  — N  N-OH  I 

kmnm»  benr.  gu  nieiit  bettVodig        Kiment^  bccw.  cimig  bettindig, 

wobei  die  StabiltUtt  aller  dieser  Con6gumtioneii  wiederum  von  der  Natur  det  i 
veittnderlichen  Radicalet  R,  gemlün  seiner  Stellung  in  der  obigen  Skala,  beein- 
flusst  wird.  | 

Die  alinUthlicbe  Verschiebung  der  StabilitätsverfaalCnisse  lissl  sieb  am  voll* 
ständigsten  bei  Oximen  von  der  allgemeinen  Strukturformel,  CgHj— CNOH— 11 
dartiiun,  indem  man  IQr  R  die  obigen  Gruppen  in  gieicber  Reihenfolge  einsent: 

Oxime,  CcHj  — CNOH— R. 
1.  R^CHj-COOHiCgHs  — CNOH  — CHj. COOK 

I'henylketoximessigsäurcn  (Oximc  «1er  Bcntoylessigsiiurc). 

a)  C,H,-C  — CHj.CÜOH      b)  C,Hj-C-  CH,.C0OH 

N  — OH  HO  — N 

Ph  cnylsynketOKinKtWgsättlC  Phenylantiketoximessigsaure 
einzig  bekannt  =  lusserst  stabil  unbekannt  =  äusserst  labtt. 

2.  R^COOHiC^Hj-CNOH  — COOH 
Pbenjiketoxinicaiboiiduren  (Oxtme  der  PhenylglyoxylsMure). 

a)  CeH»-  C-  COOH  b)  C^Hj  — C  — COOH 

U  Ii 

N-OH  HO-N 

FbeDylsynketoximcarbonsliure  Phenylantikctoximcarbonsäure 

atabn  labO. 

3.  R  =  C.H^XiCeHj -  CNOH  -  C^H^X 

Oxfane  aubititaiiter  Bcnsophenone. 

a)  C.Hj  -  C  -  C^H^X  b)  CgHj  -  C  -  C.H.X 

II  II 
N-OH  HO-N 

im  allgemeinen  labil  im  allgemeinen  stabil. 

Stabilität  und  Labilität  dieser  Oxime  werden  wiederum  von  der  Natur  dc> 
Substituenten  X  im  Sinne  der  obigen  Skala  beeinflusst;  desgleichen  von  seiner 
Stellung  im  Benzolring,  d.  i.  seiner  Entfernung  vom  Oximhydroxyl;  er  wirkt  in 
Orthostellung  viel  kräftiger  als  in  Parastellung  u.  s.  w.  (112). 

4.  R  =  CH,:C«Hft— CNOH  — CH, 
Phenylmethylketoxime  (Oxime  des  Acetophenons). 

a)  CeH»-C-CH,  b)         — C-CH, 

II  II 

N-OH  HO-N 

Phenybynmethylkctoxim  FhenyfautimcthyUwtoxim 

unbekannt  «■  Musserst  labil  cfattis  bdeaant««  MumtH  stabQ. 
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Diese  Abhängigkeit  der  Stabilitätsverhältnisse  von  der  Natur  der  beiden 
Radicale  zeigt  sich  ganz  analog  auch  bei  anderen  Oximen,  z.  B.  bei  den  Oximido- 
säuren,  CÜOH  —  CNOH  —  R;  setzt  man  ftir  R  einige  der  obigen  Radicale  in 
derselben  Reihenfolge  ein,  so  erweist  sich,  wenn  man  der  Kürze  wegen  nur  die 
KetoiiiiiayncatbonsiaFen  vorftlhrt: 

COOH  — C  — CHa-COOH         COOH  — C  — C^H^ 
II  ;  II 

HO  — N  HO-N 

labil  stabil 

COOH  —  C  — (C«H4X  oder  C^H.S  oder  CH,) 
HO  — li 

äusserst,  bctw.  einzig  stabil, 

und  das  umgekehrte  gilt  natürlich  für  die  stereoisomere  Anti-Reihe. 

Diese  Erscheinung  tritt  überall  in  ähnlicher  Weise  zu  Tage;  auch  andere 

Radicale  (CgH5  CO,  Cl,  OCjHj,  CN  u.  s.  w.)  lassen  sich  zufolge  des  Verhaltens 

der  betr.  Oxime  bereits  mehr  oder  minder  sicher  an  eine  bestimmte  Stelle  der 

obigen  Serie  ein  Aigen.  Nur  der  Wasserstoff  nimmt  auch  hier  eine  Sonderstellung  ein, 

wie  aus  dem  Veriulten  der  ihm  zugehörige  Atdoiime»  H  —  CNOH  —  R,  hervor* 

H  C-CH,COOH 

gebt  Gemäss  der  Configuration  der  Aldoximessigsäure  ^  ^  ^ 

steht  er  hier  als  der  eigentliche  Antipode  des  Methyls  an  der  Spitze  aller  Radi- 
cale; allein  da  die  aromatischen  Aldoxime  nan^entlich  der  ürthoreihe  in  der 

H  —  C  —  CßHs  (od.  CgH^X) 
umgekehrten  Configuration         n  stabil  sind,  so  wäre  er 

N  -  O  H 

danach  hinter  die  aroniatisclien  Radicale  zu  stellen.  Dieser  scheinbar  regellose 
und  wechselnde  Einfluss  des  Wasserstoffs  auf  die  Configuration  dürfte  vielleicht 
mit  der  Kleinheit  und  Beweglichkeit  dieses  Atoms  zusammenhängen,  welche 
Eigenschaften  ja  auch  die  Tautomerie  der  Wasserstoffverbindungen  gegenüber 
der  Isomerie  der  analogen  Kohlenwasserstoffverbindungen  bedingen. 

Die  beiden  Radicale  Rj  und  R|  bestimmen  indess  nicht  nur  die  Beständig- 
keit der  Configorationen,  sondern  auch  das  chemische  Verhalten  und  besonders 
die  intramolekularen,  von  der  gegenseitigen  Entfernung  der  Atome  abhängigen 
Reectionen.  Bfan  bat  danach  geradesu  ansunehmen,  dass  in  den  Moldceln 
Ri "  CNOH  —  Rf,  die  absolute  Entfernung  des  Oximhydroxyls  von  den  beiden 
Radicalen  je  nach  der  StXike  ihrer  Anaiehung  wechselt,  und  daher  wiederum 
von  der  obigen  Wirksamkeits-Skala  abhängig  ist.  Bedeute  z.  B.  R^  eine  stark 
anziehende  Gruppe  und  R^  eine  schwach  anziehende,  so  können  die  beiden 
Configurationen  folgendermaassen  versinnbildlicht  werden: 

Rj  —  C  —  R|  R|  —  C  —  R| 

HO     II  und  II 

Vermag  nun  bei  Oximen  von  analoger  Configuration  das  dem  Hydrojqrl  be- 
nacbbarte  Radical  x.  B.  R,,  mit  dem  Hydroxyl  su  reagiren,  etwa  folgendennaassen : 

Rj    C  -~"  R>       R«    C  R« 

II  =    *    111+  I ' 

N— OH  N  OH 

wobei  R,  unveränderlich  sei,  Rj  aber  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Gruppen 

der  obigen  Skala  ersetzt  werde,  so  wird  dadurch  der  Verlauf  derartiger  typischer 

intramolekularer  Reactionen  regdmftssig  in  demselben  Sinne  beeinllusst:  Je  näher 
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das  variable  Kadicale       dem  Ende  der  Skala  steht,  um  so  weniger  anziehend 

wirkt  es;  um  so  mehr  wird  das  Radical  Rj,  den  VVasserrest  an  sich  herausziehen 

können,  um  so  leichter  wird  also  die  Zersetzung  erfolgen,   l'mgckelirt  wird  durch 

ein  am  Anfang  der  Skala  stehendes,  stark  anziehendes  Radical  R,  das  zu  ihm 

in  Gegenstellung  befindliche  Hydroxyl  der  Wirkungssphäre  des  Radicales  R, 

mehr  eatrOckt  und  damit  die  obige  Reaction  erschwert  bezw.  ganz  veriiindeit. 

Als  Bdspid  diene  der  Zerfidl  der  ^maldaanme  und  ihrer  Carbmaturen  inNitvik : 

Ri  — C  — H        Ri-C     H       Ri— C  — COOK      R.-C  COOH 
Ii  — ►      III     i    ;         II  — ^      III  4-  I 

N~OH  N     OH  N-OH  N  OH 

Dieaer  ZeffUI  erfolgt  am  leichteiteii  für  R| »  CH|  und  C«H,n^, :  die  Aeelate 
des  Acetaldosdns  und  sdner  Homologeii  sowie  des  Chams  der  Brenstraubensänre 
aeifslleD  spontaa  besw.  iossetst  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempsntur;  fttr 
Ri  =  CfHsS  erhält  man  die  ein  wenig  bestünd^eren  Acelate  des  Thiophen- 
aldoxims  und  des  Oxims  der  Thifoylglyoi^Isäure  und  fUr  Ri^CH^  die  noch 
etwas  stabileren  Acetate  des  Benzsynaldoxims  und  des  Oxims  der  Phenylglyoxyl- 
säure;  endlich  tiir  R,  =  CH2  C00H  ergeben  sich  die  Aldoximessigsätire  und 
die  sogen.  KiiEKTSche  Oximidobemsteinsäure  oder  Ketoximessigsyncarbonsäure, 
welche  beide  trotz  analoger  Configuration  docli  nicht  mehr  analog  reagiren. 
Diese  Veränderungen  der  Reaktionsfähigkeit  werden  also,  wenn  die  Thiophen* 
reihe  der  KOrie  wegen  ausgelassen  wird,  bedingt  durch  Veiiademi^gen  der  abso- 
luten Gonfigniation,  etwa  im  Sinne  der  Formeln: 

CHf  od.  COOH  CcH.— C— H  od.  COOH 

OH  » 

COOH-CK,— C  — H  od.  COOH 


Die  gleiche  Eisdieinung  leigt  sidi  bei  ftst  allen  intranolekalaien  Readionen; 
so  bei  der  Anhjfdrisimng  von  p-KetorimsMurcn  und  p-Oximidokelonen  sn  Oxaaol- 

derivalsn  (s.  pag.  239).  Dieselbe  vollzieht  sich  z.  B.  lotteist  leicht^  werni  in  der 

Gruppe  R  —  CNOH  gesetzt  wird  Air  R  =  CH3,  aber  äusserst  schwer  oder  gar 
nicht  flir  R  —  COOH  oder  COOCjHr,,  entsprechend  den  Configurationsformeln 

CH,  — C  — CHy  COOH  (od.  CH,-CO*R) 

 ^OH 

COOH  — C  — CHt*COOH  (od.  CH,*CO-R) 

II 

 ~OH 

Ueberall  wird  also  die  intraroolehulare  Zersetzung  durch  die  bei  derselben 
unbetheiligten  Gruppen  im  wesentlichen  in  demselben  Sinne  beeintliisst :  die  abso> 
lute  Configuration  wird  gemäss  der  obigen  Skala  regelmässig  verändert. 

Die  spe<  ielle  Wirkung  der  Alkoholradicale  ist  in  diesen  Fällen  genau  die- 
selbe wie  bei  stereoisomeren  Aethylenkörpern :  die  Alkyle  begünstigen  meist 
intramolekulare  Zersetzungen,  indem  sie  die  Configurationen  herzustellen  streben, 
weldie  die  mit  einander  reagirenden  Gruppen  in  grösster  gegenseitiger  Nähe 
entlialten.  Bei  feineren  Unterschieden  kommt  anch  die  Constitution  der  Alkohol- 
radicale in  Betracht,  so  s.  B.  bei  dem  empfindUchsfeen  Gtadmesser  Uta  intini> 
molekulare  Bestdiungen,  bei  der  Leitfähigkeit  bezw.  den  Afünitätsconstanten  (K). 
Diese  Grössen  werden  in  der  homologen  Reihe  der  «•KetoximcarboosMursn, 
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C^H|»4.|  —  CNOH^COOH,  ähnlich  wie  dies  umgekehrt  fttr  die  Schmelzpunkte 
gewnsser  Säurefamilien  gilt,  mit  zunehmenden  Werthen  von  n  nicht  regelmässig 
kleiner,  sondern  nelimen  sprungweise  ab  und  zu,  mit  immer  kleiner  werdenden 
Diflercnzen.  Dies  bedeutet,  dass  bei  diesen  Säuren  von  analoger  Configiiration 
das  Oximhydroxyl  zwar  unter  allen  Umstanden  vom  Carboxyl  am  stärksten  ange- 
zogen wird,  das»  dem  aber  auf  der  andern  Seite  der  Wasserstoff  am  kräftigsten 
md  das  Mellijrl  am  tdiiviclislen,  das  Aelbyl  wieder  etwas  mehr,  das  Ffeopjrl 
wieder  weniger  cmgegeuwiikt  n.  s.  w.  ~  emspfecbead  den  Sebemata: 

H  -  C  -  COOK  CH,  -  C  -  COOK 

K  — 00995  K  =  00514 

C,H. -  C  -  CÜOH  c,H,  -  C-  CÜOH 

K  ^  0-0830  K  »  0-0685 

Dass  die  Affinitätsconstanten  stereoisomerer  Oximidosäuren  stets  erheblich 
verschieden  sind  und  etwa  innerhalb  derselben  Grossenordnung  variiren,  wie  die 
der  Stereoisomeron  Aethyleiu  arbonsäuren,  wtirdc  bereits  früher  erwähnt.  Aber 
auch  hier  zeigen  sich  merkwürdige  Gegensätze,  je  nach  der  Entfernung  der 
Gruppen  NOH  und  CO  OH  von  einander. 

Es  cOt  nimfich  Ar 

stereotioBOt  «•Ketoximsluren 

R_C  — COÜH  R  — C  — COOK 

il  II 
HO  — N  N-OH 
ttirker  schwächer, 

stereoisoiQcre  B-Ketoximsäurcn 

R  -  C  -  CH..COOH       R  —  C  —  CHfCOOH 

II  l< 
HO  — N  N-OH 


Ittraoisomerc  f-Kctoxiinsäurcn 

R  — C>CH,CH,COOH      R— C.CH,CHtCOOH 
II  II 
HO— N  N— OH 

•tKrker  tchwUcheT. 

Die  Affinitätsconstanten  der  Ketoximsäurcn  von  analoger  Configuration  fallen 
und  steigen  also  durch  Einschiebung  von  CH^  abwechselnd,  was  im  Sinne  der 
Entwicklungen  auf  pag.  220  jedenfalls  bedeutet,  dass  die  Strukturformel  von  Ver- 
bindungen mit  längerer  Kohlenstoffkette  auch  nicht  annähernd  der  Ausdruck  der 
wiikUcben  intnuBBokkularen  Distanzen  sein  kann. 

a— C— b       a— C— b 
S.  Stereoisomere  Hydrazone,  II        und  II 

R|^R|N  —  N  N  —  NR)Ry 

Die  hierher  gehörige  Isomerie  wnrde  samt  nachgewiesen  ui  dem  in  swei 
Formen  beobacheten  Phenjrlhydraaon  der  O'Nitrophenylglyoxylsfture  (113);  so- 
dann wurde  entdeckt,  dass  aus  asymmetrischen  Ketonchloriden  a  —  CClj  —  b 
und  aromatischen  Hydrazinen  neben  den  gewöhnlichen,  aus  den  Ketonen 
a  —  CO  —  b  ausschliesslich  gebildeten  H\drazoncn  in  kleiner  Menge  auch  stereo- 
isomere Verbindungen  entstehen  (i  14).    Von  denselben  sind  bisher  bekannt  zwei 

CH  O'C  H  \ 

Monophenylhydrazone  des  Anisylphenylketons,       '  c^H^^^^^*^^^*^** 
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und  zwei  Diphenylhydruone  des  Aniqrlphenjrl-  und  des  Tolylphenjrflwtont» 
(CH,0)odcr(CH,).C6H,\^.j^  j^^^^^^^^    Letztere  sind  deshalb  von  beson- 

•  .         .  .  -    ^      ^      .  • 

derer  Wichtigkeit,  weil  sie  die  Deutung  dieser  Isomerie  durcli  Strukturverschieden- 
heit innerhalb  der  Hydrazongruppe  völlig  ausschliessen.  Die  Configurations- 
fonneln  dieser  Hydrasone  als  steieoisomere  StickstofiVerbindungen: 

NO|.CeH,-C-COOH        NO,  C.H^-C-COOH 

[l  nad  n  » 

CeHj.HN  -N  N-NH  C.Hj 

Hydrasoae  der  o-Mhrophenylglyoxylslnre 

X'CjH^  —  C  —  CgH(        X«C(H^  —  C  —  C'C^Vi^ 

II  uad  II  , 

C^H^H  N-N  N  —  NHC^Hj 

Monuphenylhydrazone  suhstiiuirtcr  Benzophenone 

X'CjH^  —  C  —  CfH^        X'C^H^  —  C  —  C^H^ 

II  uad  II  , 

(C,H.),N-N  N-N(C,H,), 

Diphcnylhydrazone  substituirter  Benzophenone 

zeigen  ihre  Analogie  mit  den  stereoisonieren  Oximen,  die  sich  auch  in  ihren 
Eigenschaften  und  besonders  in  ihren  gegenseitigen  Uebergängen  deutlich  aus- 
spricht. Von  den  Hydrazonen  der  Orthonitrophenylglyoxylsäure  geht  das  eine 
analog  dem  einen  üxim  der  Phenylglyoxylsäure  in  alkalischer  Losung  in  dxs 
andere  Uber;  es  existirt  eine  alkalistabile  und  eine  säurestabile  Configuration. 
Die  Hydiasone  der  aqrminetrischen  Ketone  sind,  gleich  den  asyniinetrischen 
Onmen,  X'CeH^  — CNOH»  CcH^,  in  beiden  Configurationen  weniger  Ipcht 
bew^lich.  Die  lalnlen,  niedriger  schmeltenden  und  leichter  löslichen  Formen 
der  monophenylirten  Hydrasone  lassen  sich  in  die  stabilen,  höher  schmelaenden 
und  schwerer  löslichen  Isomeren  verwandeln,  und  swar  leichter  als  die  labilen 
Onme;  so  z.  B.  durch  alkohoUache  Salssinre  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch 
Acetylchk>rid  und  sogar  durch  Essiganhydrid  und  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  u.  s.  w.  Aber  auch  die  stabilen  Hydrazone  können,  allerdings  nur  zum 
kleinsten  Theil,  in  die  labilen  ^urUckverwandelt  werden,  z.  B.  durch  Zerlegen 
der  Aceiylchlorid-Additionsprodukte  mit  trocknem  Ammoniak.  Nur  hei  den 
diphenylirten  Hydrazonen  sind  die  Urawandlungsversuche  ertoli^los  geblieben. 

Für  die  Configuiationsbestimmung  der  Hydrazone  sind  noch  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  gewonnen,  da  die  für  Oxime  giltigen  Methoden  hier  versagen. 

Zu  den  stereoisonieren  Hydrazonen  gehört  auch  das  in  zwei  Formen  aufge- 
fundene Diphenylsemicarbazid  mit  seinen  beiden,  die  Gruppe  (SCH,)  enthaltenden 
Aethem:  CcH^  NH  — C(N*NHCeH»)  -  SH(CH,)  (115).  Entsprechend  dea 
Configurationen 

C.Hj  NH  —  C  —  SH        C.H».NH  —  C  - SH 

N  und  II 

CßHjNH  — N  •  N  — NH-C«Hj 

rondcnsiren  sich  die  beiden  Isomeren  mit  Carbonylchlorid  zu  den  Struktur- 
verschiedenen  ringförmigen  Substanzen : 

C.Hj.  N  —  C  —  SH  CeHj.NH  —  C  —  S 

CC<      II  und  II  >C0 

C,H,.N-N  N-N.CeH, 
Dieser  Process  verläuft  nur  bei  dem  zweiten  Isomeren  glatt,  bei  dem  ersten 
unter  Bildung  beider  Condensationsprodukie;  dieses  ist  somit  die  labile^  jenes 
die  stabile  Form. 

Auch  Carbodiphenylimid,   C«H|  •  N  :  C :  N  •  C^Hi,  und  Carboditolyhoud, 


Dlgltized  by  Google 


Stickstofl; 


CiHj'NiCiN'CyH;,  bestehen  in  xwet  vendiiedeoeii Formen  (ii6),  welche  den 
Chuakter  von  Stereoisomeren  besitsen;  doch  sind  bisher  sichere  Anhaltspunkte 
mr  Bestimmung  ihrer  Configuration  noch  nicht  vorhanden. 

Die  bisherigen  Entwicklungen  Aber  geometrische  Isomerie  von  Stickstoff- 
Verbindungen  gelten  zwar  nur  für  dieses  Element  im  dreiwerthigen  Zustande; 
dass  aber  diese  Art  von  Stereoisomerie  auch  bei  Derivaten  des  flinfwerthigen 
Slickstoflb  auftritt,  zeigt  sich  unter  anderem  darin,  dass  die  Verschiedenheit  vieler 

iaomeien  Qxime  auch  in  ihren  Salzen,  also  in  Verbindungen  von  der  Struktur- 

V/H 

htmel  f^C  =  N--OH  erhalten  bleibt. 

Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieses  Artikels  erschien  eine  Abhandlung  von  I^jiden- 
BüRG  iMonatsber.  der  Herl.  Academie  1892)  über  das  Isoconiin  und  den  asym- 
metrischen StickstotT,  worin  gezeigt  wird,  dass  das  Coniin  durch  Destillation 
seines  Chlorhydrats  mit  Zinkstaub  in  ein  Isomeres  verwandelt  wird,  welches  sich 
namentlich  durch  die  Unlöslichkeit  seines  Platindoppelsalzes  in  Aether-Alkuhol 
und  durch  ein  geringeres  Drehungsvermögen  von  dem  Coniin  unterscheidet.  Da 
Structurverschiedenheit  der  beiden  Isomeren  und  die  Beimengung  von  inactivem 
Coniin  durch  besondere  Versuche  ausgeschlossen  wird,  so  nimmt  der  Autor 
Stereoisomerie  an  und  erklärt  die  Veischiedenheit  durch  die  Asymmetrie  des 
Stickstoft,  wie  folgende  Formeln  zeigen  soUen: 

H    H    H    H  C,H,  H    H    H    H    H  C.H, 

«•-C-C-C-C-N  — C        und  -«-C- C-C  — C-N  — C 

HHHHHH  HHHH  H 

Dabei  wird  angenommen,  dass  auch  der  Stickstoff  auf  das  Drehungsvermögen 
einen  Einfluss  ausübe  und  zwar  in  dem  einen  Fall  (Coniin)  in  demselben  Sinn, 
wie  der  Kohlenstoß,  in  dem  anderen  (Isoconiin)  im  entgegengesetzten  Sinn 
So  finden  allerdings  die  beobachteten  Thatsachen  eine  vollständige  Erklärung, 
doch  versäumt  LaDCMBimG  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  eine  direkte  Bestätigung 
der  Ansicht,  wonach  asymmetrische  StickstolKstome  eine  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  L4cht  vennlassen,  weder  ihm  noch  anderen  Forschem,  die  schon  früher 
Aehnliches  versuchten,  gelungen  ist 

In  der  dtirten  Abhandlung  wird  dann  noch  gezeigt,  dass  enie  ähnliche  Um- 
wandlung, wie  sie  das  Coniin  erfährt,  auch  dem  Rechtspipecolin  zukommt  Auch 
hier  wird  das  Drehungsvermögen  durch  die  Destillation  mit  Zinkstaub  wesentlich 
herabgesetzt  A.  Hantzsch. 

Stidkatoff.*)  Geschichtliches.  Die  längst  bekannte  Thatsache,  dass  ein 
abgeq[>enrtes  Volumen  Luft  nach  Verbrennung  eines  Körpers  in  ihm  nicht  mehr 

•)  1)  KOHi',  Gesch.  d.  Chcin.  i,  pag.  166;  3,  pag.  195.  2)  Kopp,  Gesch.  d.  Cheni.  3, 
pag.  134,  191.  3)  Ebendas.  3,  pag.  200 ;  de  aerc  mephitico.  4)  Experiments  and  Obser« 
valions  oa  diAncnt  kinds  of  Air.  S)  Korp,  Gesch.  d.  Cbem.  1,  pag.  a6i,  a6a ;  3,  pag.  aoi.  6)  Ueber 
«Lnft  ondFcner«.  7)  LAVOitntR,  Oeavret  2,  pag.  IS5,  ss6;  Kopp,  Gesch.  d.  Cham.  3,  pag.  905. 
8)  Baazsuus,  Lehrb.  d.  dem.  3,  AbtUg.  i,  pag.  108.  9)  Vergl.  dieses  HandwWeibttch.  Artikel 
»Atmosphäre«.  10)  Chcm.  Soc.  1883,  1,  pag.  105— 1 10.  11)  Joum.  Chcm.  Soc.  1884,  i. 
pag.  144—148.  12)  Conipt.  rcnfK  51,  pag.  286  u.  405;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  pag.  711  und 
Ann.  min.  (5)  18,  pag.  151,  219.  13)  Joum.  Chem.  Soc.  1876,  l,  pag.  137  u.  2,  pag.  237. 
14)  Conipt.  read.  74,  pag.  482,  562.  15)  Compt  read.  61.  16)  Wagnbs,  Jahresb.  1874,  pag.  88. 
17)  Ber.  d.  D.  dien.  Gct.  is,  f*g,  93a.  18)  Ber.  d.  O.  chcm.  Ges.  14,  pag.  13.  19)  Compt. 
rcnd.  53,  pag.  77;  DmoL,  polyt.  Joum.  161,  pag.  396.   19a)  B.  d.  D.  eben.  Ges.  $,  p«g.  S9>> 
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im  Stande  sei,  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  brachte  Boyle  (i)  aaf  die  Ver* 
muthung,  dass  bei  jeder  Verbrennung,  beim  Athmungsprocess,  sowie  bei  der 
Verkalkung  der  Nfetnlle  ein  Theil  der  I.uft  verbraucht  werde.  Doch  gelang  ihm 
die  Trennung  der  Bestancltheile  der  Luft  ebensowenig  als  Mayow  (2),  der  mit 
seiner  Annahme,  dass  Verbrennang,  Aihmung  und  Verkalkung  durch  eine  von 
ihm  Spiritus  nitro-aeret4s  benannte  Materie  bewirkt  werde,  sich  auf  dem  richtigen 
Weg  zur  Erkenntniss  befand.  Erst  Rltherford  (3)  vermochte  im  Jahre  177J 
den  Stickstoff  zu  isoliren  und  als  em  eigenthümliches,  von  der  Luft  verschiedenes 
Gas  zu  erkennen,  welches  weder  für  Athmung  noch  fUr  Verbrennung  tauglich 
war,  nnd  das  er  inephytiMhe  Luik  nannte.  Schbble»  der  gleidiseitig  mit 
FuisTunr  1774  den  Sauentoff  entdeckt  hatte,  nahm  an,  daas  die  Loft  aus 
elastbchen  Flttssigkeiten  von  swderiet  Ait  susammeqgesetzt  sei.  Beide  Forscher 
suditen  ab  eifrige  Anhinger  der  Phlogistontheorie  dne  su  den  Anschauungen 
dieser  Theorie  passende  Erklärung  für  die  Verbrennungserscheinungen  und  waren 
desshalb  nicht  im  Stande,  die  eigentliche  Natur  des  Stickstoffs  als  eines  elemen- 
taren  Gases  zu  erkennen.  Priestlev  glaubte  (4),  dass  ein  Körper  bei  seiner 
Verbrennung  sein  Phlogiston  an  die  Luft  abgebe,  und  die  mit  dem  Phlogiston 
behaftete  Luft  dann  die  bekannten  Eigenschaften  des  Stickstoffs  zeige.  Er  nannte 
diesen  deshalb  phlogistisirte  Luft.  Scheei.e,  dessen  Anschauungen  Uber  den 
Verbrennungsprocess  noch  verworrener  waren  (5),  bezeichnete  jenes  Gas  als  ver- 
dorbene Luft  (6).  Lavoisier,  der  frei  war  von  den  Vorurtheilen  seiner  Zeit, 
sprach  zuerst  die  bestimmte  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  ein  Gemenge  von  Gasen 
sei  und  im  Wesentlichen  aus  Sauerstofi  und  Stickstoff  bestehe  (7).  Er  führte 
eine  vortrefltiche  Analyse  der  atmoqphSrischen  Luft  ans  und  erklärte  die  Ver- 
brennung in  der  noch  heute  giltigen  Weise.  Den  BestandUieil  der  Lui^  welcher 
sich  für  sich  als  untau^ich  zum  Leben  erwies,  nannte  er  Asote  (von  «  und 
CttiuMc).  Aus  dem  Worte  Azote  wurde  die  deutsche  Bezeichnung  Stickstoff  her* 
geleitet.  Chaptal  gab  diesem  Bestandtheil  der  Luft  den  Namen  Nürcghu 
(von  NitruM  Salpeter  und  YtTvofiai  (Stamm  vev)  werde  erzeugt),  weil  er  in  der 
Salpetersäure,  welche  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  besteht,  vorkommt  Hiervon 

20)  Sill.  Am,  Journ.  (3)  4,  pag.  356.  21)  SilL  Am.  Journ.  (3)  14,  pag.  89.  22)  L.  Slimi, 
SiU.  Am.  J6UIB.  (s)  IS,  pag.  366:  Journ.  L  pr.  Chem.  55,  pag.  ita  aj)  Fa.  RaossVi  Jaliil». 
d.  k.  k.  geokg.  Rcichmiitalt  4,  pag.  630.  34)  Aich.  Fhann.  103,  pag.  347;  Jähret  1860^ 
pag.  83a  35)  Ber.  d.  D.  ehem.  GÖ.  la,  pag.  558a.  s6)  VogL  Gkaham.Otto  a,  pag.  6» 
5.  Aufl.  »7)  Compt.  rend.  97,  pag.  240.  28)  Compt.  rend.  101,  pag.  775—784;  102,  pag.  951 
bis  954;  104,  pag.  205 — 209,  625  —  629;  109,  pag.  281 — 287,  445 — 447.  30^  Compt.  rend.  106, 
pag.  805— 809,  898—902,  982— 9S7;  107,  pag.  372— 378;  109,  pag.  210— 213.  30)  Compt. 
rend.  lii,  pag.  750—752.  31)  Americ.  chem.  Journ.  12,  pag«  526— 547;  13,  pag.  42 — 63. 
3s)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Oes.  15,  pag.  55t.  33)  Chcn.  Ccntribi  1863,  pag.  881;  1868,  pag.  S09; 
Conpt  rend.  66,  pag.  17s.  34)  PnOosa's  Aich.  f.  Phji.  Bd.  19,  pag.  347—416.  3$)  Zcüsdv. 
r.  Biolog.  16,  pag.  508—549;  Pflüger's  Arch.  f.  Phys.  Bd.  a6,  pag.  218.  36)  Korp,  CttA. 
d.  Chem.  I.  pag.  308.  37)  Vergl.  d.  Handwbcb.,  Bd.  II,  pag.  74.  38)  Ann.  Chem.  Pharm.  94, 
pag.  126.  39)  Compt.  rend.  113,  pag.  71  —  72.  40)  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  75;  Pharm. 
CcntraJbl.  1842,  pag.  437.  41)  Chem.  News  33,  pag.  90.  42)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  16, 
pag.  2752b.  43)  BuU.  aoe.  dun.  (3)  13,  pag.  314;  Zeilaehr.  Cbem.  1870,  pag.  384.  44)  L'ia> 
atünt  par  AtNOULT,  aacdon  dca  adowc«  nuitfk,  pliy«.  et  nat.  1851,  pag.  11.  45)  Pooc  Ana. 
Ergänzgsbd.  2,  pag.  385.  46)  Ann.  Chem.  Fhann.  77.  pag.  107.  47)  Hermann  Euvr  o.  Au> 
Fricke  in  Görlitz,  D.  R.-P.  13913  vom  2.  MJirt  1880.  48)  Leon  QuENTiiN  Baor  n.  AnTBint. 
Brin  in  Paris,  D.  R.-P.  34405  vom  14.  I  cbr.  1885,  Kl.  12,  11.  D.  R.-P.  46730  vom  Ii,  Juli  1888. 
Kl.  12.    49)  Chem.  News  5,  pag.  246  i   Jahresb.  1862,  pag.  91;    DlMGL.  polyt.  Joam.  166. 
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stammt  auch  die  bei  uns  übliche  chemische  Nomenclatur  des  Stickstoflb  mit  dem 

Zeichen  N  (8). 

Vorkommen.    Der  Stickstoff  findet  sich  im  freien  Zustande  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  (9),  die  ungefähr  80^  dieses  Gases  enthält,  in  gebundenem  Zustande 
in  den  vielen  und  weit  verbreiteten  Salzen  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
Säure,  im  Ammoniak  und  seinen  Salzen,  sowie  in  den  meisten  organischen  Sub- 
stanzen des  Thier-  und  Pflanzenreichs,  in  denen  er  zumeist  mit  Wasserstofl, 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff  vereinigt  ist.   W.  FosTlR  (10)  fand  in  der  Durham- 
kohle  1-78|^  N»  wovon  14'50f  als  NH3,  1-569  als  CN  und  35-36f  als  fieier 
Stickstofl  entwickelt  wurden,  wflhrend  der  Rest  im  Coaks  zurttckblieb;  bedeutend 
grössere  Stickstoffmengen  entdeckte  W.  Smith  (ii)  in  anderen  Coaks.  DiLisst 
(is)  fand  den  Granit  der  Vogesen  stickstoffhaltig.  Im  gittnen  Flossspat  waren 
(HM  Tausendstel,  im  Rauchquarz  aus  Granit  0*20,  im  Opal  aus  Trachyt  0*80»  im 
grosskrystallinischeo  Schwerspat  O'l  Tausendstel  Stickstoff  enthalten;  freier  Stickstoff 
wurde  von  Davv  und  W.  V.  Hartley  (13)  als  Einschluss  in  Mineralien  gefunden. 
Trogst  und  Hai  tefeuillk  (14),  Cailletet  (15),  Parry  (16)  bemerkten,  dass 
beim  Erhitzen  von  Eisen  sicli  Stickstoff"  entwickele,  und  Friedrich  C.  Cr.  Mvi  i  kr 
(17)  bestätigte  dies,  indem  er  zugleich  nachwies,  dass  dieser  StickstofI  nicht  in 
Fulge  Oberflächenanziehung  oder  Porenabsorption,  sondern  als  intermolekularer 
Einschluss  voriianden  sei  (18).   Boussingault  (19)  fand  in  dem  Meteoreisen  von 
Lenarto  in  Ungarn  0  011 Stickstoff",  Mallet  (19a)  constatirte  Stickstoff  im  Meteor 
von  Virginia  und  C.  A.  YouNO  und  Drap£R  (21)  machten  die  Gegenwart  des 
Stickstoift  io  der  Sonne  wahrscheinUch.  Aus  den  Quellen  von  Yalova  (22) 
(Kleinasien)  und  von  Petbrsdorf  (23)  (bei  Wien)  entweicht  fitft  reines  Stickgas. 
In  verschiedenen  explosiven  Gasgemischen  des  Kalisalsbeigwerkes  in  Stasslurt 
landen  Reichardt  (24)  70%,  H.  Prkcht  (25)  5*804  VoUProc  Stickstoff.  In  den 
Gesteinsschichten  der  ältesten  Formation  kommen  fast  gar  keine  Stickstoff- 
verbindungen vor,  woraus  man  vielleicht  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  zur  Zeit 
der  Entstehung  unserer  Erde  der  N  entweder  keine  Verbindungen  einging,  oder 
die   anfangs   entstandenen  Verbinduogen  durch  Wasser  unter  Ammoniak- 

pag.  76.  50)  Journ.  ehem.  mcii.  10,  pag.  15;  Hkrzei.ius,  Jahresb.  24,  pag.  96.  51)  Graham- 
OttO,  5.  Aufl.  1881.  2,  pag.  15.  53)  Compt.  rend.  69.  pag.  706;  Cbon.  Cmlr.  1870,  pag.  366; 
Zeitichr.  Cbem.  1869,  pag.  407.  53)  Ana.  Chim.  Pbjt,  (3)  s6,  pig.  396;  Ann.  Cbon. 
Phann.  78.  pag.  »2$.  54)  B.  «L  D.  ehem.  Gca.  10,  pag.  1387.  $5)  Pliann.  Viertelj.  20, 
pag.  137;  Chem.  Centr.  1870,  pag.  789.  56)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)68,  pag.  183;  Jahresb.  1863. 
pag.  158.  57)  Graham-Otto,  5.  Aufl.  1881,  2,  pag.  13.  58)  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  zu 
Frankfurt  .i.  M.  1876/77,  pag.  24.  59)  Pelouze,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  2,  pag.  4g.  60)  Ber. 
d.  D.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1388.  61)  SilL  Am.  Joum.  18,  pag.  259;  Kerzelius,  Jahresb.  12, 
pag.  71.  6a)  Compt  rend.  33,  pag.  401;  Ann.  Obern.  Fbann.  So,  pag.  267:  Jahitsb.  1851, 
pag.  jst.  63)  Jown.  Pbann.  13,  pag.  333;  Bskzkuus,  Jahraab.  8,  pag.  80.  64)  Ber.  d.  D. 
ehem.  Ges.  6,  pag.  1399 b.  65)  Cooqit.  rend.  85,  pag.  1270.  66)  CompC  i«nd.  96,  pag.  1225. 
67)  W.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  204—248.  68)  Compt.  rend.  97,  pag.  1553.  69)  Compt 
rend.  98,  pag.  982.  70)  Compt.  rond.  99,  pag.  133.  71)  W.  Monatsh.  f.  Chcm.  6,  pag.  204 
bis  248.  J2)  Compt.  rend.  100,  pag.  350—352.  73)  Compt.  rend.  113,  pag.  186—189. 
74)  Jahreab.  1847  n.  1848,  pag.  390.  75)  Ebenda.  76)  WimBMAiQf,  Ann.  6,  pag.  536. 
77)  Ompt  rend.  93,  pag.  108&  78)  Conpt  lend.  tos,  psg.  lolo— lois.  79)  Compt 
rend.  93,  pag.  1086.  80)  Cbem.  Soc.  Jonm.  1881,  i,  pag.  66.  81)  Ann.  Chem.  96.  82)  Ber.  d. 
D.  chem.  Ges.  5,  pag.  692,  ausf.:  archivcs  neerlandaises  Bd.  6,  Jabrg  1871.  83)  Pogo.  Ann.  1874, 
JubeUid.  pag.  82.  84)  Compt.  rend.  102,  pag.  1010 — 1012.  85)  Blnsen,  Gasom.  Methoden, 
3.  Aufl.  pag.  209.    86)  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  136;    BUNSBN,  Gasometr. 
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eotwicklung  zersetzt  wurden.  Dem  AnmoniakgehaU  der  Luft  entnahmen  dann 
später  die  Pflanzen  den  zur  Erzeugung  der  Proteinsubstanzen,  der  Pflanzenbasen, 
sowie  anderer  stickstofi"haltiger  ftir  ihr  Gedeihen  wesentlichen  Bestandtheile  noth- 
wendigen  Stickstoff",  und  aus  den  Pflanzen  endlich  zogen  die  sich  von  ihnen 
nährenden  Thiere  ihren  Stickstoff  bedarf  (26).  Anderer  Anschauung  über  die  Ent- 
stehung der  ersten  Stickstofi"verbindungen  sind  A.  Müntz  und  E.  Aubin  (27), 
welche  glauben,  dass  dieselben  in  früheren  Erdperioden  bei  der  Verbrennung 
der  Elemente  entstanden  seien.  Sie  fanden,  dass  beim  Verbrennen  von  1  Grm. 
H  in  der  Luft  0*001  Gm.  Salpefeeninre,  beim  Verbrennen  von  1  Grm.  Mg 
sogv  O'l  Grm.  Salpeterslluie  sich  bilden.  Ehe  auf  der  Erde  sich  die  Vege- 
tation entwickelte,  war  ein  Vorrath  von  salpetenauren  Verbindungen  vor- 
handen, den  dann  die  Pflanzen  ausnutzten.  E^ne  Neuerzeugung  der  verbrauchten 
Stickstoilverbjndungen  findet  durch  die  Blektridtit  statt  Nach  Berthilot  (s8) 
sind  Fflanzenböden,  gleichgültig,  ob  sie  bewachsen  sind  oder  nicht,  im  Stande, 
freien,  atmosphärischen  Stickstoff,  welchen  sie  nicht  den  Stickstoftverbindungen 
der  AUBO^hüre  oder  dem  Regen  verdanken,  zu  fixiren  und  zwar  in  erhöhtem 
Maasse  unter  dem  Einfluss  von  Elektricität.  Hierdurch  würde  man  sich  die  un- 
erschöpfliche Fruchtbarkeit  des  natürlichen  Bodens  erklären  können.  Schlosinc 
(20)  bestreitet  zum  Theil  diese  von  Berthki.ot  wiederholt  nachgewiesenen  That- 
Sachen.  Die  Fixirung  von  freiem  Stickstoff  in  Thonböden  besonders  wird  durch 
Mikroorganismen  veranlasst:  nach  Schlosing  (30),  W.  O.  Atwater  und  C.  U. 
WuuDS  (31)  sind  die  Pflanzen,  besonders  die  Leguminosen,  unter  dem  Einfluss 
gewisser  Organismen  befähigt,  freien  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  au&o- 
nehmen.  Letzterer  tritt  auch  als  Produkt  der  Fäulniss  sdckstofthaltiger  Körper 
auf  und  entsteht  hierbei  nach  B.  E.  Diktzbl  (3s)  ausschliesslich  in  Folge  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amine,  Ammoniak  und  Verbindungen  des 
Leudns.  Rbgnault  und  Reisbt  (33)  behaupten,  dass  auch  der  fhieriscbe 
Organismus  freien  Stickstoff  als  Produkt  der  Umsetzung  der  Albuminate  aus* 
zuscheiden  vermöge  und  werden  in  ihrer  Ansicht  durch  J.  Seegen  und  Nowack 
(34)  gestatzt,  während  M.  Pitteikorr  und  C  Vorr  (35X  sowie  andere  Forscher 
derselben  widersprechen.  — 

Methoden,  2.  Aufl.  pag.  209.  87)  Compt.  rend.  76,  pag.  56a;  DiMGL.  polyt.  Joum.  ao8, 
pag.  331.  S8)  Lond.  RoyL  Soc.  Proc  is,  psg.  424;  Ana.  Chem.  Flmm.  Swpph  3,  pag.  s6s; 
Chan.  Newi  i8,  pag.  121.  89)  Bcr.  d.  D.  dien.  Ges.  9,  pag.  96a,  1031,  1609.  90)  Bcr.  d. 
D.  ehem.  Ges.  S3,  pag.  1443.  91)  Mcm.  de  l'acad.  scienc.  d.  Par.  a6,  pag.  302.  92)  Pocr.. 
Ann.  143,  pag.  14-,  148,  pag.  526.  93)  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  18,  pag.  49.  94)  Bcr.  d.  D. 
chem.  Ges.  12,  pag.  2141.  95)  ebenda  24,  pag.  1832;  Zcitschr.  f.  phys.  Chem.  24,  pag.  l.  u. 
140.  96)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  1832.  97)  Ann.  chini.  phys.  (4)  26,  pag.  236: 
Compt.  mid.  78,  pag.  617;  Pooa  Ann.  153,  pag.  149.  98)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  34* 
pag.  i8a3->3s;  vet^  auch  Glamtomi,  Aich.  Soc  Hdv.  iden.  nat  t6,  pag.  192  (1S86): 
Proct'cd.    I.ond.    Roy.  Soc.  42.  pag.  401  (1887};    Chem.  Soc.  Journ.  50,   pag.  609,  (1886). 

99)  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  13.  pag.  153;  Phil.  Mag.  (4)  28,  pag.  64;  Philos.  Transact.  for  1865. 

100)  POGC.  Ann.  144,  pag.  300.  loi)  Nova  Acta  Snc  ^c.  l'psala  (3)9  (1875);  BuU.  soc 
chim.  (2)25,  pag.  183.  102)  L.  Roy.  Soc.  Proc.  1872;  Pur.G.  Ann.  147,  pag.  106.  103)  Ber. 
d.  D.  che».  Gci.  9,  pag.  354;  Ann.  diin.  phys.  (4}  28,  pag.  52.  104)  Pocc  Aon.  I3S> 
PSg>  497*  137«  337 i  Compt.  rend.  70^  pag.  135:  PoGO.  Ann.  I47t  3^1»  149'  PK*  to3,  10$; 
154,  pag.  149*  105)  Sitsiiiigd>.  d.  nuA.'jihy,  CL  d.  Miiidi.  Ae.  1879,  pag.  171.  to6)  Ber. 
d.  D.  chem.  Ges.  6,  pag.  973;  L.  RojrL  Soc.  Proc.  21,  pag.  282.  107)  Unten,  ttbcr  d.  Gcseu 
d.  chem.  Prop.  Leipzig  1867,  pag.  223  u.  321.  108)  Phil.  Trans.  129,  pag.  13.  109)  Compt. 
remU  45,   pag.  709;    Jahresb.  1857,  pag.  30.     iioj  Compt.   rend.  20,   pag.  1047;  Aao. 
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Darstellung.  Man  gewinnt  den  Stickstoff  entweder  aus  der  atmosphärischen 
Luft  selbst  oder  durch  Zersetzung  bestimmter  chemischer  Stickstoßverbindangen. 

Die  Gewinnung  des  Stickstofts  aus  der  atmosphärischen  Luft  bietet  wegen 
der  chemischen  Indifferenz  des  Gases  keine  Schwierigkeiten.  Während  man 
die  Kohlensäure  der  Luft  mit  Hilfe  von  Natronkalk  oder  Kalilauge,  den  Wasser- 
dampf  durch  Chlorcalcium  oder  Schwefelsaure  zurückhalten  kann,  wird  der  Luft 
ihr  Sauerstoff  bei  jeder  Oxydation  entzogen,  und  nur  die  Temperatur,  bei  der 
diese  stattfmdet,  ist  nach  der  Wahl  des  zu  oxydirenden  Korpers  eine  verschiedene. 

Mehr  von  historischem  als  von  praktischem  Interesse  ist  die  Darstellung  des 
Stickstofb  durch  Lavoisier  (36),  der  sich  als  Oxydationsmittel  des  in  die  Nähe  des 
Siedqponktes  erhitsten  Quecksilbers  bediente,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  su  rothem  QuecksUberoacyd  vereinigte,  während  der  StickstofI  zurOckbUeb. 

Zur  Demonftmong  des  Oxydationsvorgange«  wird  jetzt  meist  bmmcader  Pliotphor  mögt- 
wandt.  Der  VeiMidl  wird  in  folgender  Weine  angestellt:  Auf  eine  Korkscheibe,  welche  auf 
dem  Wasser  einer  pneumatischen  Wanne  «clnvimmt,  setrt  man  ein  rorcellanschalchcn,  in  dem 
sich  einige  Stückchen  trncknen.  weissen  l'hospluirs  bet)n(1en.  L  eber  die  Kork^cheibe  stülpt  man 
eine  oben  uut  einem  Tubulus  versehene  GlasgluclwC,  welche  auf  Glasstäben  ruht,  so  dass  das 
WiMcr  in  dieidbe  eintieteit  kann.  Man  entsttodet  nun  mittelst  eines  erwimtcn  Eisendiahtes 
oder  durch  BcrOluning  mit  einem  heiasen  (^antahc  den  Phosphor  und  acblietst  rasch  den 
Tubulus  mit  einem  Gnmmistopfen.  In  dem  Maasse,  wie  der  brennende  PhoqAor  sich  oxydirt, 
wird  dem  in  der  Glocke  abgesperrten  Luftvolunten  SauerstofT  entzogen.  Das  Wasser  steigt  in 
der  Glocke  allmählich  in  die  Höhe  und  nimmt  etwa  \  derselben  ein,  wahrend  das  bei  der  Ver- 
brennung sich  bildende  Phosphorpentoxyd  sich  im  Sperrwasser  zu  Thosphorsäurc  lost.  ^  der 
GkMke  ist  nmi  mit  Stickstoft  erfüllt,  der  aber  nie  ganz  sauerstoflTrci  sein  kann,  weil  die  lel>- 
baAe  Vcibicnmmc  des  ftto^hors  in  einer  sdir  smeistoftanncn  Atmotphire  auf  bttrt  Weiner 
Fhosplior  cnltiekt  auch  schon  bei  gewtfimliclicr  Temperatur  der  Luft  ihren  Saocrstofl^  nur  ist 
Ueiau  längere  Zeit  erforderlich. 

Wenn  man  einen  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreiten  Luftstrom 
Uber  metallisches,  rothgliihendes  Kupfer  leitet,  oxydirt  sich  dasselbe  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupferoxyd,  während  Stickstoffgas  entweicht  (37).  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten,  empfiehlt  CakiüS  (38),  fein  vcrtheiltes  Kupfer,  das  man 
durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoh  erhält,  anzuwenden.  Da 

Pharm.  56,  pag.  204.  iti)  ßERZRUirs,  Jahresb.  34,  pag.  44.  112)  Joum.  f.  pr.  Chcm.  37, 
P*g- 449— 454-  113)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ge«-.  23,  pag.  11.  114)  L.  Royl.  Soc.  l'roc.  40, 
P*g- 329.  IIS)  Compt.  rend.  108.  pag.  543— 546.  1 16)  Landw,  Vers.  -  Stat.  1888,  Bd.  35. 
pag.  217.  117)  Chem.  Centrbl.  1890,  i,  pag.  666.  118)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  23,  pag.  1443. 
119}  Compt  rend.  84,  pag.  6t;  Ann.  chim.  phy«.  (5)  12.  pag.  44a  lao)  Joum.  pr.  Cliem.  84, 
pag.  193;  Zdtscfar.  f.  Chem.  1861»  pag.  630W  laoa)  Joura.  f.  pr.  Chem.  86,  pag.  139;  Ann. 
Cbem.  Pharm.  134,  pag.  i.  121)  Ann.  Chem.  Pharm.  119,  pag.  176.  122)  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  10,  pag.  2145.  '23)  Ann.  Chem.  §74,  pag.  31.  124)  Bl^NSE.N,  Gasomelr.  Meth..  2.  Aufl., 
pag.  71.  12$)  Math,  naturw.  f5or.  am  Ungarn,  I,  2.  1  26)  Mull.  ^oc.  chim.  (3)  2,  pag.  360—377 
u.  734  —  41.  127}  Bcr.  d.  D.  cheui.  Ges.  12,  pag.  1553.  127a)  Ciiabkikk,  Compt.  rend.  75, 
pag.  484:  T.  U.  DoNKm,  L.  Roy.  Soc  Proc.  31,  pag.  281.  138)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 
pag.  1455.  139)  Pommm,  Sitcber.  d.  tun.  chem.  Ges.  am  4./ 16.  Mai  1878.  130)  Okhckadi 
«.  MAQtmiHB,  Compt  rend.  93,  pag.  loai.  131)  Chcm.  News  48,  pag.  353.  132)  Chem.  Soc 
Joum.  1881,  1,  pag.  12S.  133)  Chem.  Soc.  Jmirn.  1881,  I,  psg«  357>  134)  "  Handwb.  unter 
»Analyse».  135)  Frkskniiis.  quant.  Anal.,  4.  Aufl.,  2.  pag.  4.  136)  Ber.  d.  D.  clicni.  Ges.  12, 
pag.  1 178a.  137)  Ira  Rk.mskn.  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  13.  pag.  348.  1 38)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  7, 
pag.  2317.  §39)  Gau.  med.  d.  Bologna  Ser.  6.  Vol.  1.  140)  Chem.  Ztg.  14,  pag.  157.  141)  FU> 
smius,  qnaat  AnaL,  4.  Aufl.,  3,  pag.  4.  143)  Anl.  s.  AnaL  organ.  Kdrper,  3.  Aull.,  pag.  66. 
143)  FaaLOMt  Hindwttfterb.  d.  Chem.  Sappl,  s.  i.  Aufl.,  pag.  soa  144)  Joam*  pr.  Chcm.  41, 
pag.  177.    14s)  Am.  Chem.  78,  pag.  341.    146)  Ann.  Chem.  95,  pag.  64.    147)  FkHUMC, 
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das  Kupfer  Wasserstoffgas  absorbirt,  welches  es  bei  höherer  Temperatur  wieder 
abgiebt,  enthält  das  Stickstoffgas  meist  geringe  Mengen  desselben.  Deshalb 
räth  A.  Ledli  (30),  das  Kupfer  unterhalb  Rothglulh  zu  reduciren,  dasselbe 
beim  Ueberleiten  der  Luft  nur  bis  zu  dunkler  Rothglulh  zu  erhitzen  und  am 
Ende  des  Rohres  eine  etwa  10  Centim.  lange  Schicht  des  Metalles  oxydirt  zu 
halten.  Dumas  und  Boussingault  bestimmten  das  specifische  Gewicht  des  Stick- 
Stoffs  nicht  gauu  richtig,  weil  in  Folge  der  von  ihnen  angewandten  Gewinnunga- 
methode  (40)  des  Gases  der  Stickstoff  nicht  vdllig  ftei  von  Wasserst«^  sein  konnte. 
S.  LupTON  (41)  leitet  die  Luft,  welche  er  ttber  das  rothglohende  Kupfer  streichen 
Iftsst,  suvor  durch  eine  concentrirte  wttssrige  Ammoniaklösung*  Der  Wassentoff 
des  mitgeftthrten  Ammoniaks  reducirt  das  gebildete  Kupferoxyd  wieder,  so  dass 
der  Process  ein  ununterbrochener  sein  kann.  M.  Rosinfbld  (4s)  sieht  filr  Vor- 
lesungsvenuche  dem  brennenden  Phosphor  die  Anwendung  eines  brennenden 
bleihaltigen  Stanniolstreifens  vor,  den  er  auf  einem  Gestelle  unter  der  das  ab- 
gesperrte Luftvolumen  enthaltetidcn  Glocke  aufhängt.  BKRTfiEi  o  r  (4  ^)  übergiesst 
in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  reine  Kupferdrchspähne  mit  Ammoniak,  dass 
sie  nur  theilweise  bedeckt  sind,  schültell  von  Zeit  zu  Zeit  um,  verdrängt  nach 
1 — 2  Tagen,  in  welcher  Zeit  aller  Sauerstoff  absorbirt  ist,  den  Stickblotf  durch 
mit  Kupfer  und  Ammoniak  sauerstuffirei  gemachtes  Wasser  und  wäscht  ihn  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Dumoulin  (44)  erhielt  reines  Stickgas,  indem  er 
ein  Genusch  von  Kohlensftnre-freier  Luft  (100  Vol.)  mit  Waasecstoff  (42  Vol) 
über  gltthenden  Platinschwamm  leitete,  während  Grove  (45)  durch  den  elektri- 
schen Strom  die  gleiche  Wirkung  erzielte.  Von  den  zahlreichen  leicht  osydir* 
baren  Körpern,  die  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauentoff 
entziehen,  eignen  sich  fUr  Demonstrationen  diejenigen,  deren  Oxydations- 
produkte  eine  aufflUlige  Farbenveränderung  erkennen  lassen ,  am  besten. 
Schuttelt  man  z.  B.  Eisenvitriol,  dem  man  die  zur  Fällung  des  Eisenhydrojqrduls 
ausreichende  Menge  Natronlauge  hinzugesetzt  hat,  mit  Luft  in  einer  gut  ver- 
korkten Flasche,  so  geht  das  grünliche  Hydroxydul,  Fe(ÜFI).,,  allmählich  in  das 
rothbraune  Hydroxyd,  Fe}(OH)f,  über,  während  die  Flasche  dann  von  gas- 

liandwörterb.  d.  Chem.  2,  2.  Aufl.,  1.  pag.  878.  148)  Chem.  News  50,  pag.  191.  149)  Zeilsdn; 
f.  anal.  Chan,  si,  pag.  63.  150)  B«r.  d.  D.  ehem.  G««.  18,  pag.  1441.  151)  Abb.  Chem.  9$, 
pag.  74.  15s)  Americ  Joutb.  of  Sc  and.  Arts,  VoL  48;  Zeftschr.  f.  anal  Chem.  11,  pag.  soft. 
153)  K.  ZOLKOWin,  Ann.  dem.  182,  pag.  296;  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1096;  W.  Hamco, 
B«r.  d.  D.  chem.  Gt«.  12,  pag.  451;  H.  Schwarz,  ebenda  13.  pag.  771,  F..  Luinnc,  ebenda  13. 
pag.  883;  W.  Stauki.,  Zeit<;chr.  f.  nnal.  Chem.  19,  pag.  452:  R.  Schmitt,  Journ.  pr.  Chem.  24, 
pag.  444;  M.  ILINSKI,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  17,  pag.  1347.  1 54)  Zeitschr.  f.  .mal.  Chem.  7,  pag.  43a 
>55)  Jouni.  oL  chem.  soc  39,  pag.  463;  Zcitsdir.  f.  anil.  Chem.  22,  pag.  238.  156)  Pioc 
Wf.  aoc  34,  pag.  166;  BdbL  «.  Abb.  d.  Fhf.  n.  Chem.  7,  pag.  322.  157)  Ber.  d.  D.  ^cn. 
Get.  I7t  pag.  29.  158)  Ber.  d.  D.  ehem.  Gca.  23,  pag.  446W  159)  Zeilsdir.  f.  analyL  Chen.  17, 
pag.  409.  160)  DiNGL.  polyt  Jottin.  163,  pag.  426  (186a).  161)  Ann.  Chem.  233,  pag.  375. 
162)  Zeitschr.  f.  an.il.  Chem.  II,  pag.  324;  12,  pag.  316;  13,  pag.  460.  163)  Ebenda  IS, 
pag.  354;  Ber,  d.  D.  chem.  Gc«.  6,  p.ig.  1407.  164)  Her.  d.  d.  chem.  Ges.  Ii,  pag.  1557. 
165)  Journ.  nf  chem.  Soc.  1881,  pag.  87;  Zeitsclir.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  41a.  t66)  Chem. 
Nem  45.  pag-  159;  Zdlachr.  L  anal  Chem.  ai,  pag.  584.  167)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16k 
pag.  2548;  ZcilKhr.  f.  aaaL  Chem.  33,  pag.  344.  168)  Repcrt.  aaal.  Chem.  1883,  pag.  1» 
SEeitschr.  f.  anal.  Chem.  22,  pag.  436.  169)  RepcrL  f.  aaal.  Chem.  1882,  pag.  331;  Zeüachr. 
f.  anal.  Chem.  24,  pag.  451.  170)  Compt.  rcnd,  113,  pag.  503.  171)  Journ.  of  chem.  soc.  159, 
P»ß-  433;  Journ.  Pharm.  Chim.  (4)  22.  pag.  39.  172)  Chem.  Ztg.  8,  pag.  650.  173)  Chem* 
Ztg.  8,  pag.  1741.     174;  Ber.   d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1174.     175)  Mon.  scienL  18S0 


Digitized  by  Google 


StickstoiL 


»5« 


Idmigen  Körpern  fiMt  nur  Stickstoff  eothlUt  Vortrefflich  eignet  sich  auch  tiMn» 
ganhydrojcydal,  dessen  weisse  Farbe  hierbei  in  die  schwarze  des  Hydroxyds 
tibergeht  Rasch  sauerstofienfeadiend  wirken  eine  aniinoniakalische  Lösung  von 
Koplerchlorür,  feinzertheiltes  angefeuchtetes  Blei,  eine  alkalische  Lösung  von 
Pyrogallussäure  (46).  Weniger  gut  entziehen  der  Luft  alkalische  Lösungen  von 
Gerbsäure  und  Gallussäure  den  Sauerstoff.  Eine  schnelle  Absorption  des  Sauer- 
stoffs wird  erzielt,  wenn  man  Luft  unter  einem  Druck  von  4  Atmosphären  in 
mit  leicht  oxydirbaren  Stoffen  geRlllte  Gefässe,  die  in  Rotation  versetzt  werden 
können,  presst  (47).  Ein  Patent  (48)  empfiehlt  die  Anwendung  von  schwammi- 
gem, auf  500—600°  erhitzten  Baryt  als  Absorptionsmittel.  Bei  800"  giebt  der 
Baryt  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ab,  sodass  das  Verfahren  auch  zur  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  verwerthet  werden  kann. 

Die  zweite  Methode  zur  DarsteUung  des  Stickstofb  beruht  auf  der  Zersetzung 
seiner  Verbindungen.  Leitet  man  Chlorgas  in  nidkt  zu  concentrirte  Ammo- 
niakflflssigkeit,  so  entsieht  neben  Salzsfture  Stickstoff.  Nach  Amdbksom  (49)  ist 
der  so  dargestellte  Stickstoff'  durch  Sauerstoff  veranreiiiigt  Eine  lebhafte  Stick- 
stofTentwicklung  findet  auch  statt,  wenn  man  Salmiak  in  Stücken  in  wässrigen 
Chlorkalk  bringt,  in  Folge  der  Einwirkung  der  im  Chlorkalk  enthaltenen  unter- 
chlorigen Säure.  Da  durch  Einwirkung  der  entstehenden  Salzsäure  auf  Salmiak 
sich  Chlorstickstoft  bilden  würde,  muss  man  in  alkalischer  Lösung  arbeiten. 
E.  Marchand  (50)  mischt  wässrigen  Chlorkalk  mit  Ammoniak,  ein  V'erfahren, 
welches  Otto  (51)  ebensowenig  wie  das  vorher  beschriebene  für  empfehlens- 
werth  erachtet.  C.  Calvert  (52)  erhielt  das  Gas  durch  Behandeln  einer  Chlor- 
kalklösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute. 
Eine  häufig  angewandte  Methode  beruht  auf  der  leichten  ZersetzHchkeit  des 
salpetrigsauren  Ammons,  welches,  in  einem  mit  Gasleitungsrohr  vetsefaenen  Kolben 
erhitzt,  in  Stickstoff  und  Wasser  zerfftllt.  Man  wendet  in  der  R^el  kein  reines 
Ammoniumnitrit  an,  sondern  das  durch  Umsetzung  zwischen  emer  ziemlich  oon- 
centrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  und  gepulvertem  Salmiak  sich 
bildende  Salz.  Nach  Cokenwindir  stellt  man  sich  (53)  eine  geeignete  Lösung 
des  Salzes  dar,  in  dem  man  salpetrige  Säure  in  rnüssig  concentrirte  Kalüauge 

psg.  IS59.  176)  Jovm.  t  pr.  Cbem.  N.  F.  8,  pag.  la  177)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  ttt  psg.  ISSS. 
178)  DoMik  Hsndbiidi  f.  •gricnltnidian.  Anil^.,  dciKKlie  Aimpibe,  pag.  18.   179)  Chem. 

5>  P<^-  703-  ZeitKhr.  f.  uul.  Chem.  aa«  p«g.  366.    181)  Hefktbr,  Hoixruno  u. 

Morgen,  Chem.  Ztg.  8,  pag.  432;  Pbtri  u.  Th.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  8,  pag.  200; 
E.  BosstlARi),  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24,  pag.  199;  K.  F'Fi.i  nKR  u.  K.  Boiii.ani),  Arch.  f.  d. 
ges.  Physiol.  35,  pag.  434  u.  36,  pag.  102;  Th.  Pkeiki  kk  u.  }'.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  24>  388;  KamsLiR,  elmiids  24,  pag.  393  u.  453;  Londw.  V«nu3M6tBt  31, 
pag.  369:  F.  W.  DAFSaT,  Ztichr.  f.  aaaL  Ghaoa.  94»  pag.  454;  Balckb,  Wocbenichr.  f. 
Brauerei  i.  No.  11;  Rindell  u.  Hannin,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  SSt  psg.  ISSi  GZBCZBTKA, 
Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  63;  Ulsch,  Chem.  Ccntralbl.  1886,  pag.  375.  Brunnemann  u. 
Seykert,  Chem.  Ztg.  8,  pag.  1820,  R.  Warinoton,  Chom.  News  52.  pag.  162;  J.  W.  Gunning, 
Zeitschi.  f.  anaL  Chem.  28,  pag.  188.  182)  Chem.  Centrbl.  16,  pag.  17  u.  113;  Zeitschr.  f. 
aaaL  GImb.  34,  pag.  455.  183)  Kuusch,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  pag.  149;  Arnold, 
Cttm,  CtenbL  t886,  pag.  337.  184)  Chem.  CentibL  1886,  pag.  161.  *  185)  Chem.  Centrid. 
1S86,  pag.  433.  186)  Zeitachr.  f.  anaL  Chem.  a8,  pag.  4aa;  Laadw.  VenuchactaL  a8, 
pag.  165.  186}  Arch.  t  PhfftioL  1890;  46,  pag.  581;  Chem.  Zitg.  1890;  Repetitor,  pag.  41. 
IS7^  Chem.  Ztg.  14,  pag.  269.  188)  rhern.  Ztg.  14,  pag.  1223.  189)  Landw.  Vcrsuchs- 
slat.  28,  pag.  343—367.  190)  Landw.  V crsuch<*it^f.  to,  pag.  516;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8, 
pag.  344,  494.  191)  Joum.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  pag.  364.  192)  Joum.  of  chem.  soc.  N.  S.  5, 
pag.  591.    193)  Ann.  Chem*  104,  pag.  70;  125,  pag.  40. 
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leitet,  bis  saure  Reaction  eintritt,  mit  KLalitauge  neutnlisiilv  zu  1  Vol.  dieser 
Flüssigkeit  3  Vol.  concentrirte  Salmiaklösung  setst  und  dann  gelinde  erwMnnt 
Da  alles  Stickgas,  welches  durch  Zersetzung  von  nicht  chemisch  reinem  Am« 
moniumnitrit  gewonnen  wird,  noch  geringe  Mengen  Stickstoffiiigrde  enthält, 
empfiehlt  W.  Gibbs  (54),  die  Salzlösung  mit  concentrirter  saurer  chromsaurer  Kali- 
lösung  zu  neutralisiren,  wobei  die  niederen  Oxyde  alle  in  Salpetersäure  über« 
geführt  werden,  welche  ziidickbleibt.  Lfvv  (55}  stellte  Stickstoff  durch  Zer- 
setzung von  saurem  chromsaurem  Ammoniak  dar,  und  in  ähnlicher  Weise  ver- 
fuhr Ramon  DK  I,UNA  (56),  der  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Theile  von  Sal- 
miak und  Kaliumbichromat  in  einer  Retorte  erhitzte  und  das  sich  entwickelnde 
Stickstoftgas  durch  eine  Kisenvitriollösung  von  Stickoxyd  belreiie.  Graham-Otto 
(57)  hält  die  Methode  Böttger's  (58)  für  die  beste,  bei  der  eine  L(>8ung  von 
1  Thl.  Kaliumbichromat,  1  Thl.  Ammoniumnitrat,  1  Thl.  käufliches  Natrium- 
nitrit und  $  Thho.  Wasser  angewendet  wird.  —  Stickstoff  entwickelt  sich  auch  beim 
Erhitsen  von  Nitrosulfosäure  mit  Schwefelammonium  (59). 

W.  Gibbs  (60)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  hö/saag  von 
salpetersaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*4  an  der  einen 
Platinelektrode  das  Auftreten  von  Stickstoff,  v.  Emmet  (6  t)  tauchte  ein  Stück  Zink  in 
geschmolzenes  salpetersaures  Ammon  und  erhielt  dabei  stürmische  Gasentwicklung 
von  N.  Durch  Einwirkung  von  3  Thln.  salpetersaurem  Ammoniak  auf  1  Thl. 
Salmiak  bei  mässiger  Wärme  stellte  Maumen^  (62)  den  StickstofT  dar.  Soubeiran 
(63)  wandte  2  Thle.  Salpeter  auf  1  Tbl.  Salmiak  an.  Chemisch  reinen  Stick- 
stoft"  erhielt  Röttcfr  (64)  durch  Einwirkung  von  Silbersuperoxyd  auf  Ammoniak, 
wobei  sicli  gleichzeitig  Knallsilber,  das  im  Ammoniak  gelöst  bleibt,  bildet. 

Eigenschaften.  Der  StickstofT  ist  ein  tarb-,  geruch-  und  geschmackloses, 
gegen  Pflanzentarben  indifferentes  Gas.  L.  Caiixetet  (65)  glückte  zuerst  unter 
Anwendung  von  grossem  Druck  und  sehr  niedriger  Temperatur  die.Veifi^igung 
des  Stickgases.  S.  Wroblbwsky  und  K.  Olszbwski  (66)  vermochten  dasaelbe 
bei  — 136*^  und  IM)  Atmosphären  Druck  nicht  zu  verflOssigen.  Liessen  sie  aber 
derartig  comprimirten  Stickstoff  sich  langsam  auf  50  Atm.  Druck  ausdehnen,  so 
wurde  er,  in  Folge  der  hierbei  noch  weiter  sinkenden  Temperator,  20  einer 
farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  einen  scharfen  Meniscus  zdgte,  in 
wenigen  Sekunden  aber  wieder  verdampfte.  S  Wroblewsky  (67)  bestimmte  die 
kritische  Temperatur  im  Mittel  zu  -  146"36°i  den  kritischen  Druck  bei  32  5  Atm. 
Indem  er  den  Stickstoff  durch  siedenden  Sauerstoff  (Siedep.  —  IHö**)  abkühlte 
imd  ein  wenig  von  seinem  Drucke  befreite,  erhielt  er  ihn  in  festem  Zustande,  als 
schneeige,  voluminöse  Krystallflocken.    Der  Siedepunkt  wurde  von  Wkoiu^ewskv 

(69)  mit  Hilfe  einer  thermoelektrischen  Säule  bei  — 1931°,  von  K.  Olszewski 

(70)  bei  — 194-4''  unter  1  Atm.  Druck,  bei  —213  im  Vacuum  gefunden.  Die 
Erstarrungstemperatur  fand  Wroblewsky  (71)  unter  einem  Druck  von  70 — 6ü  MiUim. 
bei  —  203^  Olszewski  (72)  unter  einem  Druck  von  60  MilUm.  bei  — 314  ^  Das 
specifische  Gewicht  des  Stickstoffe  beträgt  nach  Dumas  und  Berzbuus  0*968,  nach 
Dumas,  Boussdvgault  und  A.  Lbduc  (73)  0*973,  nach  Thomson  0*9789,  nach 
Rbgnault  (74)  0*97137.  £in  Liter  des  Gases  wiegt  nach  Rbgnaui.t  bei  760  Ifillioi. 
Druck  und  0**  1*356 167  Grm.,  nach  PH.  v.  Joll^s  (76)  sehr  genauen  Untersuchni^gen 
flir  45^  Breite  am  Meeresniveau  1*3574614  Grm.  L.  Cailletzt  und  P.  Haute- 
PXinLLE  (77)  fanden  das  specifische  Gewicht  unter  300  Atm.  Druck  bei  0°  zu  0*37, 
unter  390  Atm.  Druck  bei  O'^  zu  0  38,  bei  —23°  unter  200  Atm.  Druck  att  0*41, 
unter  250  Atm.  Druck  £U  0*42  und  unter  300  Atm.  Druck  zu  0*44.  WroiBIKWSKT 
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iMstmnnte  (78)  bei  —146*5**  und  88*45  Atm.  Druck  die  Dichte  des  Stickstofis  gegen 
Waiwr  von  4**  su  0*4523,  bei  — ISS**  nnd  1  Atm.  Drack  su  0*88  und  bei  ^202** 
und  0*105  Atm.  Druck  ta  0*866.  Er  berechnete  das  Atomvolumen  in  der  Nähe 
des  ErstarrungsiHtoktes  bei  —208®  sn  etwa  10*5.  während  Cailutit  und 
HAirrsnuiLLi  es  bei  —23°  zu  31*8  (79).  Ramsav  (80)  zu  7  und  Kopp  (81)  zu  2*3 
angeben.  J.  A.  Groshans  (82)  bestimmte  das  Siedepunktsäquivalent  des  Stickstoffs 
zu  3.  Der  Ausdchnungscoefficient  ist  nach  Jolly  (83)  0"0036677,  nach  Wro- 
BLEwsKi  (84)  bei  —193^  0*007536  unter  Atm.  Druck,  bei  —202''  0  004619  untei 
Druck  von  0*105  Atm. 

Von  Wasser  wird  der  Stickstoff  nur  in  geringen  Mengen  absorbirt.  Der 
Absorptionscoefficient  ist: 

C=  0-20346  —  0  00053887/  -»-  0  IK)0<)1 1 15ü/». 

Nach  BuNSEN  (85)  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bei  7G0  Millim.  Druck: 


bei 

0* 

.   .   0*02035  Vol.  N. 

» 

4" 

.   .   .  0*01843  „  „ 

»» 

6*2**  . 

.   .   0  01751  „  „ 

n 

lO» 

.   .  .  0*01607  „  „ 

n 

12*6'»  . 

.   .   .   0*01520  „  „ 

»* 

15* 

.   .  0*01478  M  „ 

» 

17-7°  . 

.    .   001436  „  „ 

23*7° 

.    ,    0  01392   „  „ 

In  Alkohol  ist  der  Stickstofi  etwas  leichter  löslich  (86).  1  Vol.  Alkohol 
absorbirt 

bei   l-S"  .    .    .    O  l  2561  Vol.  Stickgas 
„    6*8*  .    .    ,   0*12384  „ 

11*2*  .    .   .  0*12241  „  „ 
„  23*8"  .   .   .  0*11973  „  „ 

Der  Absorptionsco«fficient  ist       0*126388  —  0*00041 8/ 0*0000060/*. 

Der  Stickstoff  wird  nach  Hautefeuille  und  Troost  (87)  auch  von  ge- 
schmolzenem  Eisen,  nach  R.  Smith  (88)  von  Kohle  absorbirt.  Bbrthelot  (89} 
fimd,  dass  unter  den  Einfluss  dunkler  elektrischer  Entladung  viele  oiganische 
Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff  absorbiren,  so  s.  B.  Benzol, 
Terpentinöl,  Acetylen,  Cellulose,  Dextrin  etc.  Auch  Flatinmohr  verdichtet,  wie 
L6w  (90)  aeigle,  in  geringen  Mengen  Stickstoff. 

Die  spedfiscbe  Wärme  des  Stickstoffii  bestimmte  Regnault  (91)  durch  Be- 
rechnung aus  jener  von  Luft  und  Sauerstoff  /u  0-2368,  wenn  die  specifisrhe 
Wärme  des  gleichen  Vol.  Luit  =  0-2377  w.nr.  O.  E.  Mever  (92)  fand  als  Reibungs- 
coefficient  0'000194.  Das  specifische  Brechungsvermögen  des  Stickstofts  ist  nach 
J.  H.  Glahstüne  (93)  =  0293  oder  0379,  das  Refractionsäquivalent  =  4- 1  oder 
5-3.  Brühl  (94)  fand  die  Atomrefraction  für  Stickstoft  r.i  t=  .5'3ö,  für  mit  einer 
Valenz  an  Kohlenstofi' gebundenen  Stickstoff  r,  =  3*02  (95),  nach  neuesten  Unter- 
suchungen (96)  Ta  =  2'7f!.  Nach  Ckoullebois  (97)  ist  der  mittlere  Brcchungs- 
iodex  für  weisses  Licht  =  1  0003011)  und  das  Dispersionsvermogen  =  0  2086.  Die 
Atomdispersion  r^  — r«  bestimmte  Brühl  (98)  zu  0*19. 

FtOCKiR  und  Hittorf  (99)  fanden,  dass  der  Stickstoff  sweierlei  verschiedene 
Spectren  liefere,  je  nachdem  man  in  ihm  den  elektrischen  Funken  flberschlagen 
lasse  oder  den  Inductionsstrom  durch  GnssLSR'sche  Röhren,  in  welchen  er  sich 
in  aelir  verdflniitem  Zustande  befindet^  hindurchgehen  Usst  Im  enteren  Falle 
beobacbtetm  sie  ein  Linienspectrum,  im  andern  ein  Bandenspectrum  mit  Canne* 
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Hrungen.  Angström  (loo),  Thalen  (ioi)  und  Schuster  (102)  meinen,  dass  der 
angewandte  Stickstoft"  nicht  frei  von  Stickstoftoxyden  gewesen  sei ,  und  das 
Bandenspectrum  von  ihnen  lierrühre.  Diese  Ansicht  widerlegte  G.  Salkt  (103), 
der  nachwies,  dass  das  cannelirte  Stickstoffspectrum  auch  beim  Hindurchgehen 
des  Indactioosstromei  dtirch  verdflanles  Amrooiiiak  entstehe.  WOllnsr  (104) 
pflichtete  im  Allgemeinen  FtOcxn  und  HmoRP  bei  imd  ftad»  daie  das  Uaic» 
apecfaum  bam  Hiiidiircbwhligea  des  elektiisdieB  Fonkens,  des  BeodenspecCnmi 
bei  fimlMoloeer  Rnttodiing  entnebe,  welche  Thstsachen  er  an  der  Hand  des 
KiRCHHOFF'schen  Gesetzes  von  der  Abhingigkeit  der  Emission  von  der  Absorption 
(105)  durch  die  Unterschiede  in  der  strahlenden  Schicht  zu  erklären  sucht. 
Auch  Stearn  und  Lee  (io6)  fanden,  dass  die  Klektricität  auf  die  Verschieden- 
heit der  Spectra  ihren  Einfluss  ausübe.  —  Das  Atomgewiclit  des  Stickstoffs  fand 
Stas  (107)  zu  14"044  bezogen  auf  O  =  16  und  H=  1  resp.  14  01  wenn 
O  =  lä'U6  ist.  Es  ergab  sich  diese  Zahl  als  Mittelwerth  aus  dem  Verhältniss  von 
Chlorkslium,  Chlomatrium,  ChlorlilSdam  und  Chlonilber  sa  den  entsprechenden 
Nitraten.  Bbrzujus  und  Reokault  berechneten  ans  dem  apedfiscben  Gewicht 
das  Atomgewicht  su  14*16  resp.  U'OiG.  Pkhmy  (108)  ecbieh  dnich  Umwandlnqg 
von  salpetenanrem  Natrium  in  Kochsali  MOUt  durch  Umwandlung  von  Kodb- 
sab  in  salpetersaures  Natrium  14  025.  DuilAS  (109)  bekam  durch  Verbrennung 
von  Ammoniak  und  Cyan  die  Zahl  14.  Pei.ouze  (110)  fällte  Silber  mit  Salmiak 
und  gelangte  so  zu  der  Zahl  14  007,  während  Marignac  (111)  nach  derselben 
Methode  13"992  fand,  nachdem  er  durch  Fällen  von  Chlorkalium  mit  salpeter- 
saurero  Silber  14  034,  durch  Umwandlung  von  Silber  in  salpetersaures  Silber 
13*98  als  Atomgewichtszahl  erhalten  hatte. 

Ueber  die  Weitbii^ett  oder  die  Valens  des  Stickstoft  sind  die  Ansichten  der 
Fofscker  getheQt  Von  den  einen  wird  es  als  dreiweitldces  Element  angesehen, 
wahrend  die  andern  meinen,  dass  er  bald  drei-  und  bald  flinfwerthig  in  seinen 
Verbindungen  asfsatnten  vermöge,  und  auch  im  letumeu  Falle  alle  seine 
Valenzen  gleichwerthig  seien.  Ueber  Stereochemie  des  StickstoA  siebe  den 
Artikel  >Stereochemie<  dieses  Handwörterbuches. 

Die  Bildung  einer  allotropen  Modification  des  Stickstoffs  glauben  J.  J.  Thom- 
son und  R.  I'hrelfall  (i  14)  erkannt  zu  haben.  Beim  Hindurchleiten  elektrischer 
Entladungen  durch  reinen  Stickstoff,  der  unter  einem  Drucke  von  nit  ht  mehr  als 
20  Millim.  stand,  beobachteten  sie  eine  Volumverroinderung,  die  bei  8  Millim. 
Druck  B^lOf  des  msprüngUcben  Voluaiena  betrug  und  dann  dnreh  Ifingeres 
Erwlrmen  auf  100^  widler  vOUq;  att%ehoben  wurde.  Auch  Johmsoh  gtaubt  ans 
Versuchen  (114)  iolgem  su  müssen,  dass  der  Stickstoflr  in  einer  aktiven  und  in- 
aktiven Modification  existire. 

Der  Stickstoff  ist  kein  brennbares  Gas  nnd  anterhUt  weder  Verbrennunf 
noch  Athmung.  Obwohl  man  ihn  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach 
als  indifferent  bezeichnen  muss.  so  haben  doch  neuere  Versuche  gezeigt,  dass 
sein  Bestreben,  sich  mit  andern  Korpern  und  zwar  vornehmlich  mit  ()  und  H 
zu  vereinigen,  nicht  so  gering  ist,  als  man  bisher  annahm.  Zur  Bildung  der- 
artiger Stickstofiverbindungen  ist  oft  nicht  einmal  die  Anwendung  hoher  Tem- 
peraturen nOtbig.  So  fiuMl  BntTBBLOT  (115),  dass  beim  Anfbewabsen  von  Aethjrl- 
Mtfaer  sieb  unter  dem  EinfluM  von  Licht  und  Luft  nicht  blos  Aethylpero^  bflds^ 
sondern  auch  als  Folge  des  langsamen  Osyristionspiocessei  Salpeieislure  auftrete. 
Die  Behauptung  SchOmbbin's,  dass  beim  Veidansten  von  Wasser  an  der  Luft 
sich  salpettigsaures  Ammoniak  bilde,  haben  swar  A.  Baumamn  (116}  und  &  Nlt^ 
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MANN  (117)  widerlegt,  jedoch  hat  O.  L('>w  (118)  nachgewiesen,  da&s  getrockneter, 
chemisch  reiner  Platinmohr  beim  Bebandeln  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  salpetrige  Saure-  und  Ammoniak-Bildunp;  veranlasst. 

Bf.rthelot  (119)  bestätigt  Schonbrin's  (120)  Angabe,  dass  bei  der  langsamen 
Verbrennung  von  Phosphor  in  reiner,  atmos|)häriscber  Luft  salpetrige  Saure  ge- 
bildet wird.  Auch  die  Bildung  von  Salpetersäure  und  Ammoniumnitrit  (120a) 
bei  der  Verbremraiig  voo  WaHertioff  in  Luft  comtaiirteB  Kolk  (121),  Ph. 
ZöLUR  tnd  E.  A.  Griib  (laa)  ttbereiMtimmeiid  mit  ScHAmni,  wohingegen 
des  letiteiea  Foncben  Behauptung,  daie  «eh  Scickitoff  mit  Om»  tn  vereinigen 
vcmöge,  von  Cakius  (laj)  und  BmmjOT  bestritten  wird. 

Bei  Anwendung  sehr  hoher  Temperaturen  tritt  die  Affinität  des  N  zu  Wasser- 
stoft  und  Sauerstoff*  in  bemerkenswcrther  Weise  auf.  So  fand  Bunsen  (124), 
dass  beim  Verpuflfen  eines  Gemisches  von  Luft  und  Wasserstoff  unter  Zusatz 
von  Knallgas  sich  erhebliche  Mengen  Salpetersäure  bilden,  was  auch  A.  Veith 
(125)  bestätigt.  L.  Ilosvav  de  N.  Ilosva  (126)  verbrannte  Luft  in  einer  Leucht- 
gasatm osphaie,  wobei  er  die  Bildung  von  Salpetersäure  in  der  Natronlauge, 
in  welche  er  die  Veibfenniingsgase  leitete,  necfaraweiten  vennoehle.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Luft  Aber  Platinmohr,  Flatinschwamm  und  FlatmUech  bei  Tempera* 
tnren  switdien  180  oad  SOO"  findet  Vereinigung  von  N  und  Sauentoff  statt 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Luft  bei  190— 2ftO*  Ober  mittelst  Wassersloir 
reduairfcen  Eisens  führte  wobei  gleichzeitig  eine  langsame  Oxjrdation  des  Metalls 
eintritt.  Hoppe-Sfvi.kr  (1 27)  fand,  dass  Stickstotf  durch  den  mittelst  nascirenden, 
von  einem  feuchten  Palladiumblech  sich  entwickelnden,  Wasserstoffs  aktivirten 
Sauerstoff  in  geringen  Mengen  in  salpetrigsaures  Ammon  (ibergefUhrt  werden 
kann.  Unter  Anwendung  der  Elektricitat  oder  starker  Drucke  bei  hinreichend 
hober  Temperatur  vermögen  sich  ganz  erhebliche  Quantitäten  von  Stickstoff 
direkt  mit  O  in  verbinden  (i 378,  i«8, 129,  130).  Gioaci  SmxnravuBET  Johnsok 
(151)  beobachtete,  dass  unter  dem  Einflum  der  geilaschlosen  Entladung  sich 
in  einem  Gemach  von  Sticfcstofi  und  Wameratoff  Anwioniak  bilde,  wenn  das 
Gasgemisch  trocken  ist  und  die  Elektricität  hohe  Spannung  besitzt.  Desselben 
Forschers  Behanptnng  (132),  dass  sich  Wasserstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart 
von  Platinschwamm  vereinigen,  wurde  von  L.  W^RrcHT  (133)  zurückgewiesen. 

Die  Verbindungen  des  Sdckstoffs  mit  Bor,  Magnesium,  Silicium,  Chrom  und 
anderen  Metalloiden  und  Metallen,  die  sämmtlich  erst  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen zu  Stande  kommen,  hnden  an  geeigneter  Stelle  besondere  Erwähnung. 
Hervorzuheben  ist  hier  noch,  dass  ein  Theil  der  Stidcstoffverbindungen  durch 
ieicbte,  oft  explosionsartig  erfolgende  Zersetsbaikeit  sich  ansseichnet 

Qualitativer  Nachweis  und  quantitative  Bestimmung. 

Nachdem  die  gebräuchlichsten  Erkennungs-  und  Bestimmungsweisen  des  Stick- 
stoflBi  beieits  in  dem  Artikel  cAnalyse«  (134)  berücksichtigt  worden  sind,  sollen 
hier  nur  noch  einige  Ergänzungen,  sowie  die  seit  Erscheinen  jenes  Artikels  neu 
gefundenen  Methoden  besprochen  werden. 

Organische  Körjier,  die  Stickstoff  in  grösseren  Mengen  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  einen  intensiven  Geruch  nach  verbnuinten  Haaren.  —  Erhitzt 
man  eine  Mischung  der  Substanz  mit  gepuhreftam  Kalihydrat,  so  entweicht  bei 
Anwesenheit  von  Stickstoff  das  leicht  eifceonbaie  Ammoniak.  Um  ganx  sicher 
s«  gdien,  kann  man  anch  eine  etwas  grOsNre  Menge  der  Substant  mit  über- 
sehMgem  Natronkalk  in  einem  kunwn  Rohre  eiliilaen,  die  Verbrennungs- 
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Produkte  in  Salzsäure  leiten,  dieselbe  im  Wasserbade  abdampfen  und  den  Rück- 
stand in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  auf  Ammonium-Platinchlorid  prüfen. 
Narh  Fri  sKNH  ?  (135)  ist  die  bereits  früher  beschriebene  Lassaione -  Reaction, 
die  aut  der  Bildung  von  Cyanalkalimetall  beruht,  nicht  scharf  bei  savierstotf- 
haltigen  Alkaloiden,  nach  C.  Grahk  (136)  ist  sie  auf  Diazoverbindungen  nicht 
anwendbar,  weil  aller  Stickstoß  oöenbar  als  Gas  entweicht,  ehe  Cyanbildung 
emtritt  Hingegen  Utt  die  Bebaaptung  von  O.  Jacobsiii  (138),  daat  die  Readioii 
bei  schwefeUwltigeii  SdckrtofflVeibiiidiiwgen  veitage^  siifttdtMiweiien  (137).  Sma 
(159)  macht  darauf  anfineiksani,  daas  man  bei  der  FMIfitiig  flbeiteliflirigea  Eiaen- 
o^qrdsali  vermeiden  müsse,  da  beim  ScfaHttdii  einer  stark  alkalischen  Lösang 
von  Blntlangenaala  mit  friadi  gefälltem  Eisenoigrdbydiat  ein  Theil  des  Ferro- 
cyanürs  in  FerfOCyanid  verwandelt  werde.  Einen  andern  qualitativen  Nachweis 
von  Stickstoff  empfiehlt  R.  Donath  (140).  Kr  erhitzt  die  Substanz  mitKMnO^ 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Kalilauge  zum  Kochen,  verdünnt 
nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Wasser,  entfärbt  eventuell  mit  reinem  Alkohol 
und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Hyperoxyd  ab.  War  Stickstoff  in  der  Substanz, 
SO  llaat  flidi  im  Filtrate  Salpetrigstiire  atelt  nachweisen.  Fttr  di^enigen  organi- 
achen  Verbindongen,  welche  Oxyde  des  StickstoA  enthalten«  giebt  FtataBm» 
als  sieheies  Erkennnngsmittel  %n,  daas  sie  in  emer  Rflhie  eihitat  oft  anter  Ver- 
puffen rothe,  saure.  Jodkalium-Stärkepapier  blloende  D>mpfe  ausstossen. 

Die  für  die  quantitative  ßcsiimmnng  des  Stickstoflb  aus  dem  Volumen  in 
Vorschlag  gekommenen  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Hauptgnippen  eintheilen. 
Die  erste  derselben  will  blos  das  relative  Vcrhältniss  zwischen  dem  entwickelten 
Kohlensaure-  und  Stickgas  bestimmen  und  aus  diesem  die  Stickstoff  menge  be- 
rechnen; sie  enthält  die  relativen  Methoden.  Die  andere  enthält  die  absoluten 
Methoden,  nach  denen  die  aas  der  Substanz  entwickelten  Stickstofimeugen 
direkt  gemessen  werden.  Die  relativen  Methoden,  wdche  von  Lmnc  (142)  und 
BuMsm  (143)  herrtthren  und  spiter  durch  Maichamd  (144X  Gorrun  (145)  und 
SuPSON  (146)  Veiinderungen  und  Neugestaltungen  erfahren,  finden  heute  nur 
noch  selten  Anwendung.  Von  den  absoluten  StickstofTbestimmungen  aus  dem 
Volumen  ist  die  DuMAS'sche  Methode,  welche  sich  durch  ihre  allgemeine  An- 
wendbarkeit  für  alle  stickstoffhaltigen  Körper  auszeichnet,  bereits  früher  be- 
sprochen worden.  Sie  hat  eine  f^rosse  .\n/.ahl  von  Verbesserungen  erfahren,  die 
sich  sowohl  auf  ihre  Aiistührung  selbst,  wie  auf  die  Apparate,  in  denen  der  Stick- 
stoft  aufgefangen  wird,  beziehen.  Um  die  Verbrennung  der  stickstoffhaltigen 
Kohle  an  cikichtem,  xttth  Stricker  (147),  dem  mit  der  Subatana  in  mischenden 
Kupferoigrd  arsenige  Sinre  susnaetsen,  wihrend  G.  St.  Jommoir  (148)  die  Sub- 
stanx  im  Schiffchen,  dessen  hinteren  Tbeü  er  mit  Kaliumchlorat  anfttth^  ver- 
brennt. Die  snr  Verdrängung  der  Luft  nöthige  Kohlenstture  wird  nach  den 
Vorschlägen  verschiedener  Forscher  statt  aus  Natrinmbicaibonat  besser  aus  einem 
Gemische  von  5  Thln.  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  mit  13  Thln.  ge- 
schmolzenen sauren  chromsauren  Kalis  oder  aus  Maqncsit,  terner  aus  kohlen- 
saurem Manganoxydul,  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwi<;kelt  und  /.war  geschieht 
diese  Entwicklung  bald  im  Verbrennungsrohre  selbst,  bald  im  besonderen  Rohre 
oder  Apparate.  A.  Bernthsen  und  F.  Hufschmcdt  (150)  suchen  auf  ver- 
schiedene Weise  den  AnalysenMilcr  sa  beseitigen,  welcher  von  der  den  Ell^ 
wicklnngpaubatanxen  der  KohlenaAure  atets  anhaftenden  Luft^  die  von  der  Kohlen- 
stare mitgeflUirt  wird,  herrflhrt  Charakteriatiache  Unterschiede  von  der  Duiua- 
schen  Methode  seigen  die  Methoden  von  SDiPsoii(i5i)  und  W.  Com  {1$^%  welch 


Digltized  by  Google 


Stickstoff.  257 

letzterer  die  Verbrennung  in  einer  mittelst  der  SPRiNGEL*achen  Luftpumpe 

evacnirten  Röhre  ausführt  Von  den  zahlreichen  Apparaten  (153)»  welche  dem 

Auffangen  des  Stickstoffs  dienen  sollen  und  die  Anwendung  von  Quecksilber, 

sowie  die  Berührung  der  Kalilauge  durch  die  Hand  zu  vermeiden  suchen,  er« 

ftent  sich  der  H.  ScHiFP'sche  Apparat  (157)  der  grössten  Beliebtheit 

Aus  der  abgelesenen  Anzahl  von  Cbcm.  Stickstoff  berechnet  sich  der  Procent- 

gehalt  der  analysirten  Sub^nz  an  Stickstoff  nach  folgender  Formel: 

»r-  «         f,     273      b  —  w  100 
A^  m  Proc  -  f'.       -  •  •  0  001856S  •  — . 

In  derselben  bedeuten:  g  das  Gewicht  der  analy  ^  ten  Substanz,  F  das  ab- 
gelesene Volumen  Stickstof),  ^  den  Barometerstand,  die  'i  ensiun  der  absperren- 
den Flüssigkeit,  /  die  Temperatur  der  letzteren.  0*0018562  Grm.  ist  das  Ge- 
wicht von  1  Cbcm.  Stickstoff  bei*  0^  und  760  MilKm.  Druck.  Es  sind  zum  Auf- 
fangen des  Stickstoffs  auch  Gasvolumeter  constmirt  worden,  welche  die  Reduc- 
tionsrechnungen  bei  Ablesung  des  Volumens  sehr  vereinfachen  oder  glUizlich  er- 
sparen. Solche  Apparate  beschrieben  u.  a.  J.  Bakices  (155),  V.  Harcourt  (156), 
U.  Kreusler  (157),  G.  Lunge  (158). 

Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstofll,  Wasserstoff 
und  Stickstoflf  giebt  W.  Hempel  (159)  an,  der  die  Substanz  im  mit  Töfler's 
Quecksilberluftpumpe  (160)  evacuirten  Rohre  verbrennt.  Dasselbe  erreichen 
V.  Mfa  f.r  und  P.  Jannasch  (161),  indem  sie  die  Verbrennung  in  einem  Strome 
verdünnten  Sauerstoffs  ausführen. 

Noch  zahlreichere  Verbesserungen  als  die  DuMAs'schc  Methode  hat  die  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Ueberführung  in  Ammoniak  nach  Varrkntrapp 
und  Will  und  nach  Pelkiot  erfahren.  Dieselben  laufen  fast  alle  darauf  hinaus, 
dieser  Methode  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  verschaffen.  Nowatk  und 
SsBCEN  (162)  stellen  die  Verwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  Eiweisskörpern  und 
verwandten  Substanzen  im  Gegensatz  zu  Kreusler  (163)  in  Abrede.  Eine  völlige 
UebeHÜhrung  der  Salpetersflure  in  Ammoniak  zu  erzielen  versuchte  zuerst  Grete 

(164)  ,  indem  er  dem  Katronkalk  xanthogensaure  Salze  beimengte,  später  J.  Rufple 

(165)  ,  der  die  Substanz,  die  er  im  eisernen  Rohr  verbrannte,  mit  Schwefel- 
hlumen  und  Holzkohlenpulver  und  den  Natronkalk  mit  krystallisirtem  Natriumhypo- 
sullit  mischte.  A.  Guvard  und  H.  Tamm  (166)  schlugen  Zusatz  von  getrocknetem 
essigsaurem  Natron  vor,  während  A.  Goldberg  (167)  durch  Beimengung  von 
Zannsulfür  und  Schwefel  in  organischen  Nitro-  und  Azoverbindungen  befriedigende 
Resultate  erzielte,  aber  bei  Salpeter  zu  wenig  Stickstoff  fand.  J.  Könk;  (168)  fand, 
flass  Grete's  wie  Ruffi.k's  Methoden  für  die  Analyse  des  gewöhnlichen  Fcrugua- 
nos  ausreichten,  aber  bei  höherem  Salpetergehall  versagten.  Bei  Nitraten  be- 
friedigende Resultate  erhielt  C.  Arnold  (i6q)  durch  Combinirung  der  Methode 
Ruffle's  mit  der  von  TAMM-OuvARn.  K.  Bovek  (170)  wandte  e'n  Gemisch  von 
Natronkalk,  Calciumoxalat  und  Schwefel  mit  gutem  Erfolge  an.  Thibault  (171) 
und  P.  Wagner  (172)  beflhrworteo  das  Glühen  mit  Natronkalk  im  Wasserstofl- 
sttome  in  einer  an  beiden  Enden  oflenen  schmiedeeisemen  Rdhre,  während 
G.  Looks  (173)  statt  des  Wasserstoffs  einen  Leuchtgasstrom  anwendet  Um  ein 
Zufflcksteigen  der  in  der  Vorlage  befindlichen  Säure  zu  verhindern,  empfehlen 
Maksis  (174)  und  andere  der  Substanz  reinen  Zucker  bebumengen,  dessen  Ver- 
brennungsgase das  Ammoniak  verdflnnen.  Gassend  und  Quantin  (175)  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  zu  langer  Dauer  der  Analjrse  und  zu  starker  Glüh- 
hitze  eine  Dissociation  des  Ammoniaks  eintreten  kflnne.  Da  bei  diesem  Ver- 
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fahren  die  Substanz  stets  in  möglichst  fein  gepulvertem  Zustande  verwendet 
werden  muss,  sind  auch  Verlahrcn  zur  Zerkleinerung  hierbei  schwer  zu  behandeln- 
der Körper,  wie  Eiwdssstoffe,  Horn,  Wolle  etc.  von  H.  Ritthauskn  (176),  £.  A. 
GitSTB  (177),  Gramdbau  (178)  imd  Krauch  (179)  angegeben  «wteL 

Das  modifictrte  WnX'VAiRmnkAPF'scbe  Verfahien  hat  früher  in  der  Technik 
besonders  \m  DOngeruuüysen  eine  grosse  Rolle  gespielt^  ist  aber  neuerdings 
durch  die  KjiLDAHL'sche  Methode  (180)  und  deren  Modificationen  bst  voUstindig 
verdrängt  worden. 

Das  KjKi.D AHL* sehe  Vcrfaliren  beruht  auf  der   Ueberfiihrung  des  in 
organischen  Substanzen  cntlialtcncn  Stickstoff-  in  Ammoniak,  welche  dadurch 
cr/.ielt  wird,  dass  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  in  die 
Nähe  des  Siedepunktes  der  Säure  erhitzt  und  die  Lösung  mit  gepulvertem 
Kaliumpermanganat  oxydirt    Das  gebundene  Ammoniak  wird  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  frei  gemacht  und  kann  nach  bduumter  Art  und  Wdse  bestimmt  werden. 
Die  Substans  braucht  rar  Ausflihrang  der  Analjpse  nur  so  weit  serk|eineit  werden, 
als  es  rar  Ersietung  richtiger  Dnrchschnittsproben  eiforderiidk  ist   Der  SchweM- 
säure  setzt  man  zweckmässig  etwas  Fhosphorsäureanhydrid  zu.   Bei  einer  grossen 
Zahl  von  Stofiien  wird  schon  die  ganze  Stickstoffmenge  durch  Behandlung  mit 
der  Säure  in  Ammoniak  übergeführt,  so  dass  sich  der  Zusatz  von  Kaliumper- 
manganat erübrigt.    Diese  Methode  ist  \on  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern 
geprüft  und.   um  ihr  eine  allgonuiiu-  Anwendbarkeit  zu  sichern,  vieltach  inodi- 
ficirt  worden  (161).     Von  hervorragend  principieller   Bedeutung  ist  die  Wil- 
PARTH'sche  ModtficatioQ  und  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ni* 
traten  auch  die  von  v.  Asboth  und  von  JoDUtAunu  Wilvarth  (182)  beschleo- 
nigt  die  Einwirkung  des  Sänregemisches  auf  die  organische  Substans  durch  Zu- 
sats  von  Metallojqrden,  unter  denen  sich  Kupferooiyd  und  besonders  Quecksilber- 
oxfd  am  geeignetsten  erwiesen.   Kui.i.sch  und  Arsiou)  (183)  modifidrten  bereits 
wieder  das  WiLFARTH 'sehe  Verfahren.  Bei  Bestimmung  des  in  Form  von  Salpeter- 
säure vorhanrienen   Stickstoffs  erzielte   A.  v.  .Ashoth  (184)  durch   Zusatz  von 
Benzoesäure  und   in  gewissen  Fällen  au<  h   von  /u<  kcr  gute  Resultate,  wahrend 
M.  JoDLKAUR  (185)  zur  ?>reichung  des  gleichen  Zwecks  es  für  zuverlässiger  er- 
achtet, auf  20  Cbcni.  conccntrirte  HjSO^  noch  2  b  Cbcra.  Phenolschwefelsäure, 
8—3  Grm.  Ztnkstaub  und  5  Tropfen  einer  Platinchloridlösung,  die  0*04  Grm.  Pt 
in  1  Cbcm.  enthllt;  rasusetaen  und  bei  Anwendung  von  Phosphorsftureanhydrid 
S  Stunden  ra  erhitsen.    Diese  Methode  ist  von  O.  FÖKsmt  (186)  modifidit 
worden.  Eine  andere  Abänderung  des  Kjkldahl -WiLFAiiTB'achen  Verfidurens, 
wobd  sehr  gute  Reraltate  erzielt  werden,  hat  P.  ARnuriNSfcy  (186  a)  angegeben. 
Derselbe  verwendet  zur  Oxydation  reine  engtische  Schwefelsäure  oder  besonders 
für  schwer  zersetzlichc  Substanzen  ein  Gemisch  der  Säure  mit  Phosphorsäure- 
anhydrifl  (auf  1  Liter  Schwefelsäure  200  Grm.  Phosphorsäure)  und  immer  metal- 
lisches Quecksilber  (ca.  1'3  Grm  ).    Nach  eintretender  Entfärbung  ist  es  nur  noch 
nöthig,  \  Stunde  etwa  zu  kochen.    Beim  UeberdestiUiren  des  Ammoniaks  ist 
ein  zu  grosser  Ueberschuss  an  Alkali  zu  vermeiden,  und  um  ein  ruhiges  Kochen 
der  conoentrirten  alkalisehen  Flttssii^eit  ra  vennlassen,  Zusats  von  etwas  Talk 
empfehlensweitfa.  Um  das  Ammoniak  aus  den  Mevcnramtdoverbindungen  leiditer 
ansratrdben,  setst  man  vor  der  Destillation  18  Cbrm.  einer  conoentriite» 
Schwefelkaliumlösung  (1  ThL  m  9^  Thl.  Wasser)  hmra. 

Noch  andere  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoflb  sind  von 
K.  L.  Wacmsr  (1S7),  J.  H.  Smitu         und  U.  Grouvbm  (189)  angegeben  worden. 
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Ausserdem  existirt  noch  eine  grosse  Anzahl  Methoden,  die  einerseits  in  ganz 
bestimmten  Substanzen  die  Peststellung  des  Stickstoffgehaltes  erleichtern,  anderer- 
seits aber  auch  nur  in  Rücksicht  auf  die  Verbindungsformen,  in  welchen  der 
Stickstoff  in  den  Substanzen  enthalten  ist,  angewandt  werden  dürfen.  So  sind 
in  der  Technik  zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  im  Wasser  enthaltenen 
Olganischen  Materie  Ver&hren  von  Scrulze-Troiimsdorf  (190),  Flbck  (191), 
Wamklyk,  Chapmann  und  Smith  (193)  in  Gebrauch,  zur  Feststellung  der  Stick« 
gasmengen  im  Roheisen  hat  Ullgrbn  (193)  Metiioden  empfohlen.  Auf  die  sur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure,  der  Salpetersäure,  des  Ammoniaks  und  anderer 
anoiganischer  Stickstoffverbindungen  Üblichen  Verfahren  soll  bei  den  betreffen- 
den Körpern  selbst  erat  näher  eingegangen  werden. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff.*) 

Ammoniak  oder  Stickstofftribydrttr. 
Geschichtliches.  Rin  Atom  Stickstoff  vermag  sich  mit  8  Atomen  WasseratolT 

zu  vereinigen  und  die  so  entstandene  Verbindung  N— H  — NU3  heisst  »Ammo- 

H 

niak«.  Dieser  Name  wurde  erst  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  von 
Inuisösischen  Chemikern  fflr  den  Körper  in  Anwendung  gebracht,  obwc^l  die 
Verbindung  selbst  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  auch  lange  vorher 
bereits  charakterisirt  worden  war.  Seit  den  Zeiten  der  Egypter  bis  zum  vorigen 
Jahrhundert  gewann  man  die  Hauptmenge  des  technisch  wichtigsten  Ammon- 
Salzes,  des  Salmiaks,  durch  trockne  Destillation  von  Kameelmist,  der  in  Egypten 
bei  der  Oase  des  Jupiter  Ammon  besonders-  reichlich  gefunden  wuide,  woher 
der  Name  Sal  Ammoniacum,  unter  welchem  die  Alten  übrigens  das  Steinsalz 
verstanden ,  und  auch  die  Bezeichnung  Ammoniak  sich  vielleicht  herleiten 
mag.  Bash.ius  Vai.entinus,  Kin«KEL  und  andere  hatten  den  Körper  jeden- 
falls schon  beobachtet,  identificirten  ihn  aber  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
gaben  ihm  die  verschiedensten  Namen,  wie  flüchtiges  Laugensalz,  flüchtiges 

*)  i)  Joitni.  Flumn.  so,  pag.  655;  ScmwLE,  Opuse.  2,  pag.  373;  Aich.  Phaim  (2)  44, 
pig.  3S;  Ann.  Fhsnn.  $6^  pag.  308.  la)  Kopp,  Gesch.  der  Chem.  3,  pag.  S44.  s)  LiBVio. 
oisu.  Chem.  1840^  pag.  90  vnA  836;  KASnm,  Ardi.  1,  pag,  »37;  llAacAKO  u.  IfUNTZ,  CompL 

rend.  113,  pag.  779;  A.  Lew,  Compt.  rend.  113,  pag.  804.  3)  Compt.  rend.  95,  pag.  1121. 
4)  Phil.  Mag.  Ann.  6,  pag.  284;  Joum.  Chim.  med.  10,  pag.  33.  5)  Jahre<ib.  1850,  pag.  621; 
Wien.  Acad.  Ber.  56  (2),  pag.  479;  Ann.  Pharm.  158,  pag.  122;  \V.  K.NOI',  Kreislauf  des 
Stofles  1868,  2,  pag.  76.  6)  Ann.  Pharm.  62,  pag.  8,  65  und  pag.  70;  Ann.  min.  (4)  17, 
peg.  323;  Jehiesber.  1847:  1848.  pag.  1253;  1850,  pag.  770:  1857,  pag.  717:  Compt 
fcnd.  64,  psg.  668.  7)  Kasthbz,  Ardi.  14,  pag.  69.  8)  Compt  rend.  39,  pag.  405;  Aon 
Phann.  98,  pag.  273;  Ann.  Pharm.  105,  pag.  71.  9)  Joon.  f.  pr.  Chem.  2,  pag.  29a  to)LiBaic's 
Chem.  in  Anwcndunj^  aiif  Agricultur,  7.  Aufl.  i,  p.ig.  309;  Ann.  Chem.  Phys.  35,  pag.  333; 
24,  pag.  99;  34,  p-ig.  109;  43  1)^^:.  334;  K.Nor,  Kreislauf  des  StofTe«;  1868  I,  pag.  115; 
2,  pag.  82;  A.  Mevek,  Agriculturchcmic  1871  2,  pag.  77;  Chem.  C'entralbl.  1860,  pag.  257. 
11)  Libmg's  Chem.  in  Anwendung  anf  Agricultur  7.  Aufl.  1,  pag.  66;  Ardi.  Pharm,  (a)  las, 
fg.  198;  1*7,  pag.  «37.  la)  KOhnk,  Fhyak^.  Chemie  1868,  $  447.  13}  Ann.  Pharm.  $5, 
p^.  45;  Jonm.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  177.  14)  Compt  rend.  48,  pag.  34s.  15)  Compt  rend.  49, 
pag.  a04.  16)  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  81,  pag.  a8l.  17)  Chem.  News  48,  pag.  353.  18)  LiiBiG 
Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufl.,  i,  pag.  309.  19)  Ann.  Chim.  2,  pag.  260.  20)  Ann, 
Chim.  Phys.  34,  pag.  109.  2l)  Brrxei.ii'S,  Jahre^b.  8,  pag.  115.  22)  Chem.  Soc.  Joum.  1881, 
li  pag.  128.    23}  cla'nda  pag.  357  ;  vergl.   auch  unter  StickMoiT  Literaturangabc  132  und  133. 
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Alkali,  Ammonium,  bis  Black  im  Jahre  1756  die  beiden  Körper  von  einander 
scharf  unterschied  und  so  der  eigentliche  Entdecker  des  Ammoniaks  wurde. 
Tristi-Ev  stellte  das  Gas  zuerst  rein  dar,  indem  er  es  über  Quecksilber  auitmg, 
und  benannte  es  alkalische  Luft,  Schekle  betrachtete  es  als  aus  Stickstoflf  und 
Phlogiston  bestellend,  wllhrend  Berthou^t  im  Jahre  17  85  seine  Zusammen- 
setzung aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  erkannte  (1  a). 

Vorkommen.  In  freiem  Zustande  kommt  das  Ammoniak  in  der  Natitr 
nicht  vor,  nur  seine  Verbindungen  mit  Säuren  findet  man  in  veriilÜtnissniSss^ 
geringer  Menge  in  der  Luft  (x),  den  atmosphärischen  NiederschlCgen  (2),  den 
Gletscherwässem  (3),  den  natürlichen  Mineralwässern  (4),  im  Flnss-  und  See> 
Wasser  (5),  in  der  Nähe  von  Vulcanen  (6),  von  Steinkohlenlagern  (7),  die  sich 
entzündet  haben,  in  Dämpfen  der  Toscanischen  Borsäurefumarolen  (8)  und  in 
einigen  Steinsalzlagem  (9).  —  In  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und  andern  po- 
rösen Körpern  treten  nur  dann  Ammoniakverbindungen  auf,  wenn  sie  aus  der 
l.uft  oder  dem  Wasser  vorher  aufgenommen  wurden  (10).  Fast  alle  Pflanzen 
enthalten  Ammoniaksalze  (11).  Letztere  fmden  sich  auch  in  der  vom  Menschen 
ausgeathmeten  Luft  in  geringen  Spuren  (12).  In  thierischen  Secreten  sind  sie 
oft  in  bedeutender  Menge  vorhanden.  So  besteht  der  Harn  der  Vögel  und  Rep- 
tilien hauptsächlich  aus  saurem  harnsaurem  Ammoniak,  während  derjenige  an- 
derer Thiere  nur  einen  geringen  Gehalt  an  diesem  Salze  aufweist  (13).  Ein- 
gehender wird  das  Vorkommen  der  wichtigeren  Ammonsalze  erst  bei  den  ein- 
zelnen Salzen  selbst  besprochen  werden. 

Bildungsweisen  und  Darstellung.  Ammoniak  kann  aus  den  es  zu- 
sammensetzenden Elementen  direkt  synthetisch  gewonnen  werden,  wenn  man 
durch  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  den  Inductionsfunken  schlagen 
lässt,  wie  dies  Morren  (14)  und  Pbrrot  (15)  gezeigt  haben.  Unter  dem  Ein- 
fluss  der  dunkeln  Entladung  bildet  es  sich  nach  Donkin  (16).  G.  H.  Johnsoic 
(17)  erhielt  es  auch,  wenn  er  das  möglichst  trockne  Gasgemisch  der  Einwirkung 
gerÄuschloser  Entladung  bei  hoher  elektrisclicr  Spannung  aussetzte.  H.  Dav^' 
beobachtete  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  lufthaltigen  Wassers  am  negativen 

24)  Comp!,  rend.  70,  pag.  455.  23}  Compt.  rend.  15.  pag.  134,  l6a.  26)  Quart.  Joum.  of 
Scienc.  19,  pag.  16.  S7)SCHWBic.  Joum.  f.  Chem.  u.  Phyt.  t,  pag.  17a.  aS)  Jalircab.  tSso^ 
pag.  Z90.  29)  Ann.  Phatm.  76,  pag.  la?.  30)  Cbem.  CcntraIbL  1865,  pag.  783.  31)  BoLum 
Tcclinol.  1863,  Abthlg.  2,  pag.  48.  32)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pn^.  976.   33)  Ber.  d.  D.  eben. 

Ges.  23,  pnfj.  675;  vcrg].  .niicli  unter  Stickstofl  Littcraturangabe  118,  34)  Ann.  Thann.  29.  pag.  284. 
35)  Conirit.  rend.  15,  jjaj.'.  162.  ^6)  Creix,  Ann.  1795,  I,  pag.  554.  37)  Ann.  Chim. 
I'hys.  (3)  46,  pag.  320;  Jahrcsbcr.  1855,  pag.  795.  38J  1  iulos.  M.agaz.  (4)23,  pag.  24S; 
Jahresb.  1863,  pag.  114.  39)  Chem.  Soc.  Joum.  (2)  5,  pag.  166;  Jalnesb.  1867,  pag.  17;. 
40)  KBMPaa,  Ann.  Phann.  103,  pag.  343;  Jahresb.  1857.  pag.  130.  41)  Goinpt.  rend.  110^ 
P*ff*954*  42)  Chem.  CentralbL  1861,  pag- 657,  833;  Jahresb.  1861,  pi«.  835.  43)  Chem. 
Centralhl.  1862,  pag,  379.  44)  Chem.  Soc.  Journ.  15,  pag.  381 ;  Jahresb.  1863,  pi^.  $81. 
45  Chcni.  News  62,  pag.  99.  46)  vergl.  Li'NOE,  Industrie  d.  Steinkohlentheen:  und  Ammoniaks 
lüSS,  ßr.iunschweig.  47)  Mi'Si  ratt-Stohmann,  4.  Aufl.,  I,  pag.  880.  48)0.  Wut,  Ber.  d.  P. 
chem.  Ges.  19,  pag.  224.  49}  Compt.  rend.  1877,  21.  Mai  und  8.  Octbr.  50)  Joum.  Soc  Chem. 
Ind.  1883,  pag.  438;  1884,  pag.  tt.  51)  Jonin.  t  Gasbel.  30,  pag.  $5,  96.  52)  Joim.  Soc 
Chem.  Ind.  1883,  pag.  445-  53)  ebenda  1884,  pag.  3t6i  188$,  pag.  330,  473.  54)  Pmc 
Inst  Civil.  Engineers  1883.84,  pag.  77,  T.  3.  55)  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  und  HUttenw.  1888, 
pajj.  530  (T.  56)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883.  png.  458.  57)  I  nters.  Uber  d.  Ges.  der  chem 
f'roijort.  Ubers,  von  Aronstkin,  pag.  49.  ^S)  A.  W.  Ht.)i  mann.  Kinlcitung  in  die  moderne  Chemie 
5.  AuH.,  pag.  69.    59;  Cuiiipt.  rend.  ^9,  pag.  ^»77.    boj  Ber.  d.  D.  chcni.  Ges.  13,  pag.  49S. 
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Pole.  Ohne  Mitwirkung  der  RIcktricität  jedoch,  etwa  dur(  h  Druck,  Wärme  oder  mit 
Hilfe  chemischer  Körper  ist  eine  Synthese  des  Ammoniaks  aus  seinen  Elementen 
bisher  nicht  gelungen.  Alle  gegentheiligen  Angaben  sind  stets  als  auf  einem  Irr 
thum  beruhend  widerlegt  worden.  So  wiesen  z.  B.  I^iebig  und  Will  (i8)  nach, 
dass  die  Ansicht  von  Austen  (19),  Chbvallier  (20),  Bbrzelius  (21)  u.  a.,  beim 
Rosten  des  Eisens  finde  Ammoniakbildung  statt,  irrig  sei.  G.  St.  Johnson's  (ai) 
Behauptung,  beim  Ueberleiten  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ober  glühenden  Platin* 
schwamm  oder  bei  andauernder  Berflhrung  des  Stickstoffs  mit  mit  Wasseistoff  be- 
ladenem  Platinscbwamm  in  der  Kälte  entstehe  Ammoniak,  wurde  vonL.WRiGHT  (23) 
u.  a.  widerlegt,  der  zeigte,  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  Stickstoß  nicht 
frei  von  Oxyden  war.  —  Aus  der  umfiui|preichen  Literatur,  die  über  diesen 
Gegenstand  handelt,  ist  noch   besonders  zu  verweisen  auf  die  Arbeiten  von 
Chevreuil  (24),  Reiset  (25},  Karadav  (26),  Laroche  (27),  Will,  Muldkk  i;:S), 
Fleitmann  (20),  Dkc  harme  (30),  Fleck  (31),  Weinmann  (32),  O.  I<f)w  (33),  sowie 
auf  zahlreiche  Patentschriften.   Aus  den  Verbindungen  des  Stickstofils  kann  durch 
geeignete  Behandlung  das   Ammoniakgas  gewonnen   werden.    So  sind  sämmt- 
liche  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstofts  befähigt,  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasserstoff  in  statu  naseendi  oder  mit  reducirenden  Körpern  überhaupt  theilweise 
oder  ganz  in  Ammoniak  Überzugehen.   Die  Ammoniakbildung  erfolgt  je  nach  der 
Art  des  Stickstofibxyds  und  der  reducirenden  Körper  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  der  Wfirme,  bei  Glühhitze  oder  auch  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit und  in  wässriger  Lösung.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  mit 
flbeischOasigem  Wasserstoff  Ober  kalten  Platinschwamm,  so  erhitzt  sich  letzterer 
zum  Glühen  und  veranlasst  unter  Explosionserscheinung  eine  völlige  Umwand- 
lung des  Oxyds  in  Ammoniak.    Ebenso  verhält  sich  Untersalpetersäuredampf. 
Bei  mit  Wasserstoff  beladenem  Stickoxydul  und  Salpetersäuredampf  findet  erst 
durch  Einwirkung  von  erhitztem  Platinschwamm  Ammoniakbildung  statt.  Platin- 
schwarz wirkt  nach  Kuhlmann  (34)  auf  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  Stickoxyd, 
Untersalpelersäure  oder  Salpetersäure  erst  in  der  Hitze,  mit  Stickoxydul  überhaupt 
nicht  ein.    Streicht  ein  Gemisch  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  durch  eine 

61)  Sittgiber.  d.  k.  bayr.  Akad.  d.  W.  nuth.  phy«.  KL  1887,  pag.  179'  62)  Joum.  der  nws. 
pfajs.  ehem.  Gct.  1881  (l)  pag.  185.  63}  Ann.  Chem.  Pkann.  11$,  pig.  385.  64)  Ann.  Chem. 
Hmi».  130,  pag.  102.  65)  Ben  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  2103.  66)  PoggeM).  \nn.  122, 
ptg.  5SI.  67)  Compt.  rend.  loi,  pag.  42.  68)  Zeitschr.  f.  physik.  Chcni.  4,  pag.  435;  Atli  d.  R. 
Acc.  d.  Lincei  Rudit  1889,  I.  Sem.,  pag.  900,  Ber.  d.  I).  ehem.  Ges.  23,  pag.  171  Kefer.  69J  Wien. 
Monatshefte  12,  pag.  86.  70)  I'uc;«;.  Ann.  46,  pag.  102.  71)  Bull.  soc.  chim.  1860,  pag.  184. 
7a)  Conpt  rend.  77,  pag.  781.  73)  Compt.  rend.  76,  pag.  I861.  74)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  t$, 
pag.  9667.  7S)  Chem.  Soc  Joum.  1882,  pag.  959.  76}  Ann.  CSicm.  Pharm.  fo6,  pag.  158;  Ann. 
Chin.  Phys.  (3)  1$,  pag.  379.  77)  Pooc.  Amt.  46,  pag.  95.  78)  Jahtcsb.  1863,  pag.  66. 
79)  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  181.  80)  Ann.  Chem.  Pharm,  iio,  pag.  i.  81)  Jahrc^l).  1863, 
pag.  70.  82)  Ann.  Cliim.  I'hy«;.  1^3)  15,  pag.  278:  Berzelius,  Jahresb.  26,  jjag.  36.  83)  Compt. 
rend.  51,  pag.  1023;    Dl.VGl..  polyt.  Journ.  160,  23:    Techn.  Jahresb.  von  \Sa(;nkr  1861, 

pag- SOI-  84)  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  pag.  348.  83^  Chem.  News  23,  pag.  169.  86)  Chem. 
New«  35.  pag.  351.  87)  Compt.  rend.  109,  pag.  900^  965.  88)  Ber.  d.  D.  diem.  Ge*.  33« 
pag.  3318.  89)  Ann.  ehem.  Pharm.  63,  pag.  1.  90)  Ann.  chem.  Pharm.  131,  pag.  139. 
9«)  Oiem.  Soc.  1884,  pag.  88.  93)  Compt  rend.  90,  pag.  309.  93)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  i, 
pag.  Iii;  Journ.  f.  pr.  Chem.  23,  pag.  232.  94)  Ber.  d.  D.  ehem.  His.  16,  pag.  1921.  95)  Ber. 
d.  D.   chem.  Ges.  12,   pag.  1553,    96)  Ccmpt.    rend.  109,  046.    97}  Chem.   News  61, 

pag.  135.  98)  Her.  d.  D.  ehem.  Ges.  12,  pag.  12 13.  99)  Arciu  f.  Pharm.  (2)  58,  pag.  139; 
Jibesb.  1849,  pag.  258.    100)  Chem.  CentraIbL  1859.  pag.  603.    loi)  Anal.  Zeitschr.  1 
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gUlhende  Röhre,  die  mit  porösen  Bimsteimtttcfkchen  gefüllt  ist,  so  bildet  ikh 
Ammoniak,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  well  bei  GlUhhitse  bereits  dne 
Dissodation  des  Gases  stattfindet  JedenCUls  durch  abwechselnde  Oiydstioiis- 
imd  Reductionswirkung  wird  nach  Rbisit  die  Bildung  grösserer  Mengen  Ammo- 
niakgases  erzielt,  wenn  man  sidi  statt  des  Bimssteines  gefUlten  und  stuk  g^ 
trockneten  Eisenoxyds  bedient  (35).  In  ähnlicher  Weise,  aber  schwächer  wirken 
Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Kupferoxyd.  Wird  feuchtes  Stickoxyd  für  sich  über 
glühende  Eisenfeile  oder  zusammen  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühenden 
Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  nach  Milner  (36)  und  G.  Ville  (37)  Ammoniak. 
Dasselbe  bildet  sich  auch,  wie  Pm.  Pauli  (38)  nachwies,  beim  Erhitzen  von  sa! 
petersaurem  Natron  mit  Schwefelnatrium  auf  154°.  E.  Th.  Chapmann  (39)  beob 
achtete,  dass  auch  concentrirte  Jodwasserstoffsaure  unter  Jodabsclieidung  di' 
von  ihr  absorbirte  Stickoxyd  zu  Aminuniak  reducire.  Salpetersäure,  die  nur 
ringe  Mengen  üntcrsalpetersäurc  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  unie 
Bildung  von  Schwefel,  Schwefelsäure,  Stickoxyd,  Ammoniak  und  Stickstofl  nRli 
lersetst  (40).  Löst  man  ein  nicht  oo^irtes  Metall  in  Salpetersture  au(  so  cbc> 
vrackelt  sich  kein  Wasserstoffgas,  weü  dasselbe  im  Entstehungssustande  die  Sfoie 
SU  niederen  Oxyden  des  Stickstofb,  selbst  su  Ammoniak  redudrt  Das  letstoe 
tritt  ein,  wenn  die  Säure  ein  nicht  1*1  übersteigendes  specifisches  Gewicht  bri, 
also  so  verdünnt  ist,  dass  nur  wenige  Sfturemolekflle  w^en  der  swiachea  Onm 
liegenden  Wassermoleküle  mit  dem  Metall  und  dem  an  seiner  Oberfläche  nas- 
cii  enden  Wasserstoft  jedesmal  in  Berührung  kommen  können,  wodurch  eine  seh: 
kräftige  Reduclion  stattfinden  kann.  In  einer  so  schwachen  Salpetersäure  löser 
sich  nur  noch  die  stärker  positiven  Metalle,  wie  Zink  und  Eisen.  Bnngt  mar 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  in  ein  Reagenzglas,  in  dem  sich  ge 
kömtes  Zink  befuidel  und  lässt  verdünnte  Salzsäure  zufliessen,  so  findet  unter 
Einhaltung  gewisser  Vorschriften  nach  E.  Boyer  (41)  (juantitativ  Ueberfiihrun^ 
allen  Stickstoffs  in  Ammoniak  statt.  Salpetrige  Säure  entwickelt  mit  Eisenvitrid, 
salpetersaures  Salz  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Eisenoxydulbydnt, 
Zinnoxydttlhydrat,  Schwefelkalium,  Schwefeleisen,  Schwefelantimon  reichlich  A» 

pag.  186;  Jahresb.  1862,  pag.  108.    lOs)  K.  FuCK,  Die  Fabric  chon.  PMmL  ms  ttkriicki 

Abfallen,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1878,  pa«j.  159.  103)  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  pag- '4* 
104)  CompL  Tcnd.  76,  pag.  1041.  105)  Ann.  Chcm.  Pharm.  118,  pag.  348.  106)  Abb. 
Chcm.  Pharm.  99,  pag.  164.  107)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  27.  108)  Gramam-Üttü  l,  i- 
pag.  94,  5.  Aufl.  109)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  3.  110)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  i889>  T- 
pag.  181.  tit)  Aldi.  f.  Phann.  (3)  8,  pag.  51a  iia)  Ann.  Chem.  Phwn.  iia,  |Mf>K^ 
113)  Ann.  Chem.  Phann.  iiS.  pag.  345.  114}  Compt  retkL  103,  pag.  153.  11$)  Bc*  ^ 
D.  chem.  Ges.  6,  pag.  1533.  I16)  Compt.  rend.  76,  pag.  II06.  Ii6a)  Joum.  rh«» 
Chim.  1892  (5)  25,  pag.  496.  117)  Ann.  chim.  phys.  (5)  i,  pag.  262(1'.  118}  Chem.  So»' 
Journ.  (2)  9,  pag.  76;  10,  png  649.  119)  Pocc.  Ann.  121.  pag.  601.  123,  pag.  350,  Ch«a 
Ccntralbl.  1Ü64,  pag.  600;  1865,  pag.  55.  120)  Cbem.  Centralbl.  1862,  pag.  78.  121)  La-^okAT. 
Ann.  Chcm.  Fhann.  SuppL  6,  pag.  346.  122;  Compt  rend.  95,  pag.  287,  453.  123}  Coaft^ 
md.  98,  pag.  812.  134)  Ber.  d.  D.  chem.  Ge*.  14,  pag.  333.  125)  Au».  Phyt.  Cham.  N.F.43> 
pag-  554*  »6}  Gaz.  chem.  1854,  pag.  417.  126a)  Dieaca  Handwttrtnb.  Bd.  to,  p*g  9*^ 
127)  Chemistry  as  applied  to  the  Arts  and  Manufactbres  Makenz[k,  I^ondon  i,  pag.  l88.  tzi)-^- 
Chem.  Pharm.  108,  pag.  23.  129)  Jahrcsb.  1861,  pag.  15.  130)  Jahresb.  184711.48,  pag- 
131)  Ann.  Chcm.  Pharm.  133,  pag.  292.  I32)jahrcsb.  1859,  pag.  42.  133)  Ann.  Chcm.  rham-  «•» 
pag- 74-  »34)  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  471.  135;  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,pag  «J? 
136}  Fhaitt.  Centialh.  1881,  No.  3a  137)  Ann.  CMm.  Fhyt.  68,  pag.  416.  138)  Ceaptrcai4^ 
pag.  239;  Ann.  Chem.  Riann.  1 13,  pag.  42;  Compt.  rend.  56,  pag.  891 ;  Ana.  Chcm.  Pham  i'T' 
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mooiak,  das  nach  Kuhliiamn  auch  beiin  Duichleiten  von  Schwefelwassentofi 
dufch  salpeterhaltiges  Antimonchlorttr  entsteht  Nach  Fr.  Schulze  (43),  W.  Wolf 
(43)  und  Harcourt  (44)  weiden  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink,  Zinkplatin, 
Alumimom-  oder  Natriumamalgam,  von  Zinkeisenfeilen  auf  alkalische  Lösungen 
salpetersaurer  oder  salpetrigsaurer  Salze  die  Stickstoffoxyde  völlig  in  Ammoniak 
flbergefUhrt. 

Ebenso  wie  die  Stickstoffoxyde  liefern  die  Halogen-Phosphor-Schwefclverbin- 
dungen  des  Stickstoffs  sowie  die  Stickstoffmetalle  bei  ihren  meist  sehr  leicht  statt- 
ündenden  Zersetzungen  durch  Säuren,  Aetzalkalien  und  Wasser  Ammoniak.  Nach 
T.  I/.  AsLONOGi.ON  tritt  beim  V'erbrennen  von  Magnesium  an  der  Luft  stets  Am- 
moniak auf,  indem  sich  zunächst  Magnesiumstickstoft  bildet,  der  durch  die  atmo- 
sphärische Feuchtigkeit  unter  Aromoniakbildung  zerlegt  wird.  Femerhin  kann 
Ammomak  aus  aHen  stickstoffhaltigen  organischen  Vobindungen  gewcmnen 
weiden,  wenn  man  dieselben  der  trocknen  Destillation  unterwirft,  oder  mit  Kali, 
Natronhfdrat  oder  Natronkalk  erhitzt  oder  mit  reichlichen  Mengen  von  Schwefel- 
Säurehydrat  erwärmt  und  die  Ldsung  mit  trocknem  Kaliumpermanganat  oxydirt 

In  früheren  Zeiten,  und  noch  bis  in  die  Mitte  unseres  Jahrhunderts  wurde 
die  weitaus  bedeutendste  Menge  an  Ammoniak  aus  dessen  am  leichtesten  zu- 
gänglichem Salze,  dem  Salmiak,  gewonnen.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen, 
wohlfeilere  Quellen  fUr  die  Gewinnung  des  Ammoniaks  zu  verweithen  und  so 
die  fiir  die  Industrie  und  Landwirthschaft  wichtigen  Ammonsalze  im  grossen  loh- 
nend darzustellen  (46),  wie  z.  B.  das  Ammoniumsulfat,  welches  den  Chilisalpeter 
als  Dungmittel  zum  Theil  schon  verdrängt.  Direkte  Gelegenheit  zur  Ammoniak- 
liewinnung  bieten  häufig  grössere  Ansammlungen  von  Ammoniaksalzen  in  ge- 
wissen Gegenden,  wie  die  von  Ammoniumcarbonat  in  den  Guanolagern  Süd- 
amerikas, von  schwefelsaurem  Ammonium  und  Salmiak  in  der  Nähe  von  Vul- 
kanen, von  Ammoniumsulfat  in  den  Suffionen  Toscanas.  Als  mehr  oder  minder 
lohnendes  Nebenprodukt  gewinnt  man  Ammoniak  bei  der  Fabrikation  von  Soda 
(47,  48),  Rübenzucker,  Knochenmehl.  Auch  aus  Urin  und  Excrementen,  sowie 
anderen  thierischen  Absonderunj^produkten  wird  es  noch  vidfiich  vortheilhaft 

pg.  27.1.  139)  Comp!,  rcnd.  56,  pag.  jiq;  Compt.  rend.  59,  pag.  1157;  Ann.  Chem.  Pharm.  127, 
p«g.  108.  140I  Ann.  Chcm.  Pharm.  131,  psig.  129.  141)  Bcr.  d.  I).  ehem.  Ges.  24,  pag.  2543. 
142)  KüDOKi  i ,  ruuo.  Ann.  122,  pag.  337.  I43).\nn.  Chem.  Pharm.  123,  pag.  199.  144)  Ann.  Chcm. 
Fharm.  131,  pag.  131.  145)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  11,  pag.  1546,  2004.  146)  Ber.  d.  D.  chem. 
G«.  13,  pag.  560;  Caiem.  News  61,  pag.  153.  147)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Gct.  S4i  pag.  176$. 
14S)  Ann.  Chem.  Pharm.  laS,  pag.  189.  149)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  $,  pag.  810  150)  SiU. 
Am.  Jouni.  1874  (3)  7,  pag.  197.  15t) Compt  rcnd.  88,  No.  18.  159)  Chcm.  News  43,  pag.  24t. 
153)  L Okosi  1881,  p.ig.  73,  109,  145;  Ber.  H.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  1562.  154)  Compt. 
rcnd.  88.  No.  11.  155)  Compt.  rend.  iio,  pag.  576.  156)  Compt.  rcnd.  lio,  pag.  144. 
157)  Compt.  rcnd.  92,  pag.  465.  15H)  Hoite-Skvij'.r,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  2,  pag.  386. 
IS9)  ZeHadir.  t  BMog.Bd.  13,  pag.  256 ,  Bd.  14,  pag.  161.  159^)  Thömmbl,  Areh.  Pharm.  (3)  26 
pag.  1134.  160}  Compt  rend.  56,  pag.  891.  161)  Mowitsh.  f.  Chem.  1880^  pag.  948,  Wien. 
Acad.  Ber.,  3.  AbthL,  pag.  82.  16a)  BmosuiAmi's  Chem.  Kai.  189s,  Bcil^e»  pag«  64. 
163}  Compt  rend.  92,  pag.  715.  163  a)  Bakhuis-Roczkuoom,  Ree.  trav.  chim.  dcs  pays-bas  4, 
P*S-  353-  »64)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  2398.  164a}  Chem.  Centralbl.  1864,  pag.  192; 
Jahrcsb  1863,  pag.  173.  165)  DiNt.i..  polyt.  Journ.  171,  pag.  467.  166)  Ber.  d.  D.  chcm. 
Co.  u,  pag.  1268.  167)  Journ.  Pharm.  25,  pag.  441.  168)  POGG.  Ann.  108,  pag.  19. 
169)  Ann.  Chim.  Phys.  48,  pag.  141.  170)  Journ.  f.  pract  Chem.  84,  pag.  385.  171)  Pioc 
Chen.  Soc  1890,  pag  as;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  84,  pag.  689c.  17s)  Frmsbmus,  aaab 
Zehachf.  s,  pag.  59.   173)  Jahrcsb.  34,  pag.  199.    174)  Journ.  t  pr.  Chem.  30,  pag.  3 
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dargestellt.  Die  Verarbeitunp  des  Torfs  auf  Ammoniak,  die  besonders  von  H. 
Grouven  studirt  worden  ist,  ist  vorläufig  trotz  des  hohen  Stickstoffgehaltes  des 
Torfs  noch  unlohnend.  Hingegen  hat  die  Gewinnung  aus  bituminösen  Schiefem, 
die  fiir  Darstellung  von  Oelen  und  Paralfmen  destillirt  werden,  besonders  in 
Schottland  durch  die  Verfahren  von  Pi>avfaik,  A.  Nelson  undj.  Snodgrass  be- 
deutende Ausdehnung  erlangt.  Mit  Ausnahme  vielleicht  der  letzt  erwähnten 
Ammoniakquelle  sind  alle  übrigen  Darstellungsmethuden  gegenüber  der  massen- 
haften Produktion  aus  den  Steinkohlen  von  nur  geringer  Bedeutung,  trotzdem 
von  den  1—8  Proc.  Stickstoff,  welche  die  Kohle  enthält,  nur  ein  geringer  Thcil 
als  Ammoniak  verwerthet  werden  kann.  Die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgaslabrikation  dargestellt  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Kohle,  wie  sie  zum  Zweck  der  Leuchtgaserzeugung  auageftthrt 
wird,  schlägt  sich  in  der  Hydraulik,  in  den  Condensatoren  und  Wäschern 
(Scrubbers),  welche  zur  Reinigung  des  Leuchtgases  dienen,  das  ammoniakaUache 
Gaswasser  nieder,  zusammen  mit  den  in  DampfTorm  aus  den  Gasretorten  ent- 
wichenen Bestandtheilen  des  Theers,  welche  beiden  Produkte  dttr^  ihr  ver- 
schiedenes specifisches  Gewicht  zunächst  leicht  obei  flächlich  von  einander  ge- 
trennt werden,  während  eine  völlige  Säuberung  des  Gaswassers  von  allen  thee- 
rigen  Bestandtheilen  später  durch  besondere  Klärvorrichtungen  bewirkt  wird.  Das 
Gaswasser  wird  nun  entweder  direkt  durch  Digestion  mit  schwefelsaurem  Kalk 
oder  Sättigung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Animoniumsulfat  resp.  -chlorid 
verwandelt,  oder  vortheilhafter  erst  der  Destillation  unterworfen.  Bei  letzterer 
entweicht  schon  beim  Kochen  das  »flüchtige  Ammoniakc,  d.  h.  dasjenige,  welches 
in  Form  leicht  dissocärbuer  SaUe,  wie  kohlensaures  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium,  in  dem  Gaswasser  enthalten  war,  während  das  »fixe«  Ammoniak, 
das  als  Sulfat,  Chlorid,  Rhodansals  etc.  vorhandene,  erst  durch  Zer- 
setzung dieser  Salze  mit  Kalk  ausgetrieben  werden  kann.  Die  entweichenden 
Dämpfe  werden,  da  sie  zumeist  auf  Sulfiit  verarbeitet  werden,  in  SchwetelsMure 
geleitet,  welche  sich  in  Apparaten  befindet,  die  einmal  eine  vOUige  Absorption 
bewirken  und  zweitens  ein  Entweichen  gesundheitsschädlicher  Gase  wie  Kohlen- 

175)  Compt.  rend.  73,  pag.  1269.  176)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  346.  177)  1\)G(;.  Ann.  25. 
pag.  300.  178;  ßcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  11,  pag.  1507.  179)  Compt.  rend.  70,  pag.  147. 
180)  Gmbun-Kraut  1,  2,  pag.  560  (1873).  181}  PoGG.  Ann.  52.  pag.  8$.  182)  Journ.  f.  pr. 
Chcm.  84,  pag.  385.  183)  Ann.  mhk.  ($)  9.  pag.  t.  184)  Jabresb.  1855,  pag.  145.  184a)  PooG. 
Ann.  44.  pag-  555-  185)  Ebenda  134,  pag.  379,  38s.  186)  K.  IHRB,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  3. 
pag.  316.  187)  La.ni:loi.<!,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  pag.  257;  Ann.  Clieni.  Pharm.  83,  pag.  155 
iSS)  Mn SHIERI.ICH,  Ponr..  Ann.  18,  pag.  16S.  189)  Bcr.  d.  D.  chcni.  Gc«.  11,  pag.  1507. 
190)  Marchanu,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  556.  191)  Thomskn,  Journ.  f.  pr.  Cbero.  21,  pag.  477. 
193)  AU.UARD,  Compt  rend.  59,  pag.  500.  193)  H.  Scnorp,  Ann.  Chen.  Pharm.  108.  pag.  338 ; 
1  >o,  pag.  74.  194)  RüDoaFP,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  2,  pag.  68.  195)  MTrscmaLicB,  Pooc 
Ann.  39,  pi^.  198.  196)  Makignac,  Ann.  Min.  (5)  I3,  pag.  38;  Jahtesb.  1857,  pag.  134. 
197J  ScHiKF,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  pag.  83.  198)  Ann.  Chcm.  7,  pag.  42.  199)  Run. 
Weber,  Bcr.  d.  Ü.  chcm.  Ges.  17,  pag.  2501.  200)  FI.  SrnuLZE,  Bcr.  d.  D.  chem.  Gc».  17 
pag.  2707.  201)  IIkkrk.n,  P(»cg.  Ann.  7,  pag.  172.  202)  Fock  und  Ki.üss,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  24,  pag.  3017.  203)  Musik  ATT,  Ann.  Chem.  I'harm.  50,  pag.  268.  204)  Marignac, 
Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  23.  205)  G.  A.  Babbagua  und  P.  Guca,  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  13. 
pag.  a3«5.  306)  Jabresb.  1847/48,  pag.  369.  307)  Fock  und  KlOss,  Ber.  d.  D.  dwos.  Ges.  33. 
pag.  3149.  208)  Zeitschr.  f.  Krystallographie  14,  pag.  340;  Rammki.sbrrg,  Handbuch  d.  kiy$t. 
Chemie  I.  209)  Ari  tk,  Ann.  Chcm.  Pharm.  96,  pag.  113.  2lo)  Pogg.  Ann.  56,  pag.  29$. 
211)   Ber.   d.  D.   chem.   Ges.  22,   pag.  3099.     211  a)   KlÜSS,  Ann.  246,   pag.  179,  284. 
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slUK  und  SchwefelwMserstoiT  m  die  Luft  möglichst  verhindern.  Manche  Fabriken 
wenden  als  Absorptionsmittel  verdttnnte  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1'4  bis 
andere  concentriite  etwa  von  1*7  spec  Gew.  an,  wonach  sich  auch  die  Form 
der  Saturationsgefösse  richtet.   Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Umkrystalli- 
riren  gereinigt,  wobei  (Ür  möglichste  Ausnutzung  der  Mutterlaugen  gesorgt  wird. 
Zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  concentrirtem  Gaswasser 
and  eine  grooe  Ansahl  specieller  Apparate  angaben  worden,  unter  denen  die 
von  Grünebero  und  Fbldhann  u.  a.  vervollkommneten  ein  rein  weisses  Salz  für 
den  Handel  liefern.  —  Die  Ausbeute  an  Ammoniak  aus  den  verschiedenen  Stein- 
kohlensorten ist  eine  sehr  abweichende.    Nach  Ml  spka tt-Stohmann  beträgt  die 
Äfenge  des  Ammoniakwassers  von  1  bis  H°  Be.  aus  englischen  Kohlen  <)  l^roc, 
aus  schlesischen  9  Proc.    Man  hat  auch  auf  verschiedene  Weise  versucht,  die  im 
Verhaltniss  zum  StickstotTgehalt  der  Steinkohlen,  stets  sehr  geringe  Ausbeute  an 
Ammoniak  zu  steigern.    Zu  diesem  Zwecke  schlug  \\ .  J.  Coüper  vor,  die  Kohle 
vor  der  Destillation  mit  Kalkhydrat,  Aetzkalk,  kohlensaurem  Kalk  oder  ge- 
bmochtem  Gaskalk  zu  mischen.  Dieses  von  J.  A.  Wanklyk  (50)  besprochene 
Verfiihren  hat  jedoch  keine  sonderlichen  Erfolge  erzielt,  weil  der  grösseren  Aus- 
beute an  Ammoniak  verschiedene  bedeutende  Nachtheile,  z.  B.  nach  Knublauch 
(51)  die  Verminderung  der  Leuchtkraft  des  Gases  gegenUbeistehen.   R.  Tervet 
(5a)  bediente  sich  zur  Erreichung  oben  erwähnten  Zieles  des  Wasserstofis,  den 
er  während  der  Destillation  Ober  die  Kohlen  streichen  Hess,  andere,  wie  Kenyok, 
wandten  auf  verschiedene  Arten  VVasserdampf  an.    Mehrere  Fabriken  führten 
complicirtere  Apparate  zur  unmittelbaren  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Leucht- 
gas ohne  Scrubber  mit  Erfolg  ein.  —  Zur  Darstellung  von  Aet/ammoniak  wird 
entweder  das  reine  Ammoniumsulfat  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  zer- 
legt oder,  wie  es  heutzutage  meistens  geschieht,  das  Caswasser  bereits  mit  einer 
hinreichenden   Menge  Kalk   versetzt,  um  Kohlensaure    und  Schwefelwasserstoff 
zurückzuhalten  und  dann  erhitzt.    Das  entweichende  Gas  wird  zur  (Gewinnung 
des  Salmiakgeistes  in  Wasser  aufgefangen  und  die  Hüssigkeit  zur  Befreiung  von 
empyreumatischen  Substanzen  durch  frisch  geglühte  Holzkohle  filtrirt.  Doch 

sis)  W.  Spanio,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  7,  pag.  1159;  Muck,  Bull.  soc.  chira.  (s)  16.  pag.  77. 

212  a)  A.  MiCHAKUS,  SSeitschr.  f.  Chetn.  (2)  6,  pag.  460.  213)  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  68. 
213a)  Ann.  Chcm.  213,  pag.  361.  213b)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)  24,  pag.  225.  214)  N'.  Arch. 
ph.  nat.  45,  pag.  76;  Wien.  Ac.id.  Bcr.  2.  Abthlg.  66,  pag.  5.  214a)  Wien.  Acad.  Bcr.  2, 
Abthig.  45,  pag.  109.  215)  Bull.  soc.  chim.  ^)  21,  pag.  253.  216)  H.  ToPSoe,  Selens.  Saite, 
Kopenhagen  1870.  pag.  14.  317)  Daw  und  Cambron,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  11,  pag.  1834. 
SI8)  MuspRATT,  Ann.  Chem.  Pharm.  70,  pag  27$.  S19)  Cauus,  Ann.  Chcm.  Pbann.  174, 
pag.  31;  WnTH  und  Wkbbs,  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  7,  pag.  1745;  ScHöNBBlN,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  75,  pag.  99;  WüHt.ER,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  pag.  256;  CiORffKLSWEnEK,  Journ.  f.  pr. 
Chcm.  (2)  4,  pag.  139.  220)  A.  R.  Leuds,  Chcm.  News  43,  p.ig.  07  221)  Compt.  rcnd.  24, 
pag.  816.  222)  Pohl,  Wien.  Acad.  Ber.  6,  pag.  599;  Jahrcsb.  1851,  pag.  331.  223)  Rüuorkf, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  3,  pag.  68.  224)  A.  Dittb,  Compt  rend.  90,  pag.  128a.  22$)  Compt. 
fend.  83,  pag*  933.  336)  Chem.  soc.  1883»  pag.  37a  337)  Diltb,  Compt  rend.  1879, 
3a8)  Chem.  New«  37,  pag.  37;  Lond.  R.  Soc  Proc.  si,  pag.  109.  339)  Compt  rend.  76, 
pag.  1261.  230)  Ann.  Chem.  Phann.  124,  pag.  i.  231)  Arch.  d.  Pharm.  1879,  lieft  1. 
232)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  21.  233)  Ann.  Cficni.  rii.Trm.  174,  pag.  31.  234)  Bknck- 
JONRS,  Phil.  Tranfi.  1851,  2.  pag.  399,  Bokitckk.  Journ.  f.  pr.  Chcm.  85,  |)ag.  396;  O.  LoEW. 
ZeiUchr.  i.  Chem.  (2)  6,  pag.  65;  Chcm.  Centralbl.  1870,  pag.  113,  386,  C.  TiiAU,  Journ.  f. 
pr.  Chcm.  (2)  I,  pag.  145;  BOBTTon,  Chem.  CcnbaibL  1870,  pag.  101 ;  J.  D.  BOBKB,  Chem. 
News  33,  pag.  57;  H.  Striivk,  Petcnb.  Acad.  Bull.  15,  pag.  335;  L.  T.  Wricht,  Ber.  d.  D. 
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kann  auch  so  chemisch  reiner,  bei  längerem  Aufbewahren  und  bei  Zusatz  von 
Salpetersäure  farblos  bleibender  Salmiakgeist  nicht  erhalten  werden.  Solcher 
muss  aus  Urin  oder  ähnlichen  Stoffen  bereitet  sein.  Will  man  wasserfreies»  ver- 
flüssigtes Ammoniak  darstellen,  so  kühlt  man  das  entweichende  Gas  im  Vacuum 
und  verdichtet  es  dann  mittelst  Corapressionspumpen. 

Bei  dem  grossen  Verbrauch  an  Ammonsal/.en  und  vornehmlich  an  Ammoniak- 
sulfat hat  man  es  auch  lohnend  gefunden,  durch  besondere  Behandlung  Ammo- 
niak als  Hauptprodukt  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen  zu  gewinnen.  Das  als 
Nebenprodukt  der  hierbei  bedeutend  reichlic  heren  Ammoaiakausbcutt;  entstehende 
Gas  kann,  da  alle  diese  Verfahren  mittelst  Wasserdampf  arbeiten,  nicht  mehr 
zur  Beleuchtung,  sondern  nur  zur  Heizung  verwandt  werden.  Schon  Grouven 
erkannte,  dass  die  Einführung  von  überhitztem  Wasserdampf  bei  der  Verkohlung 
organischer  Substanz  die  aus  ihnen  gewinnbare  Menge  Ammoniak  vermehrt. 
Auf  diesem  Gedanken  beruhen  die  Verfahren  von  Younc  und  Bkilby  (53)  von 
W.  FosTER  (54)  u.  a.  Eine  grössere  Zukunft  als  diese  Art  der  Ammoniakgewtmiung, 
welche  bei  den  niederen  Preisen  des  Produktes  keine  grosse  Verbreitung  wird 
finden  können,  hat  die  erst  in  jfingster  Zeit  in  Auftchwung  gekommene  Dar- 
stellung des  Ammoniaks  bei  der  Coaksfabrikation.  Durch  geeignete»  frdlidi 
auch  kostspielige  Vorrichtungen  ist  es  gelungen,  den  reichen  Stickstoffgehalt  des 
Coaks  in  der  Form  von  Ammoniak  zu  verwerthen,  ohne  hierdurch  die  Qualität 
des  für  hüttenmännische  Zwecke  bestimmten  ('onks  zu  verringern.  Die  ersten 
derartigen  Coaksöfen  wurden  in  Frankreich  construirt,  später  erst  wurden  in 
Deutschland  die  HissNER-CARvfes'schen  und  die  von  Hoffmann  verbesserten 
Copp<feöfen  eingeführt.  Eine  Beschreibung  einer  trefflichen  Einrichtung  von 
Coaksöfen,  die  gleichzeitig  Ammoniak  und  'I'heergewinnung  bezwecken,  giebt 
VV.  JiciNSKV  (55).  Auf  100  Kgrm.  trockncr  Coakskohle  werden  0-2487  Proc.  Am- 
moniak ausgebracht;  eine  Menge,  die  etwa  Ü'94  Proc.  Ammoniumsulfat  entspricht 
Seit  dem  Jahre  1881,  in  welchem  diese  Art  der  Coaksfobrikadon  besonders  in 
Deutschland  rasche  Aufnahme  fand,  sind  zahlreiche  Patente  für  Oefen  ertfaeOt 
worden.  Auch  England,  das  lange  diesem  Verfahren  skeptisch  gegenttbeistaod, 

II,  pag.  2146.  235)  BaaTHBLOT,  Bull.  soc.  chim.  (a)  21,  pag.  55.  236)  Mulom, 
Ann.  Chim.  Pliys.  (3)  19,  pag.  255.  237)  Bekzki  ms,  Hii  H.  Ann.  40,  pag.  206.  238)  Bom.iG, 
Ann.  Chcm.  IMiarm.  125,  pag.  25.  239)  Mn.SLiiKKi.icn,  .\nn.  Chcm.  Phys.  19,  pag.  385 
Bkooke,  Ann.  of  Thilos.  22,  pag.  285.  239  a)  K.  Danske,  Vidcnsk.  Selskab.  Skr.  5  Rackkc  9, 
Ann.  dum.  Phys.  (4)  31,  pag.  i.  240)  Ann.  Chcm.  Phann.  lia,  pag.  88.  240a)  SCHaflOW, 
»Diditi^dlsiiianingena,  Heiddbeig  1873,  pag.  13.  24t)  Jabrabcr.  1861,  fg.  15.  249)  TN. 
J.  Ufrai  ath,  Chem.  Soc.  Qu.  Joum.  2,  pag.  70;  Jahresb.  1849,  pag.  775.  243)  KaxiTT, 
Clicm.  Ccntralbl.  1855,  pag.  894.  244)  Garr.  vh\m.  ital.  9,  pag.  298.  245)  Ann.  Chcm. 
Pharm.  65,  pag.  141.  246)  Klei ima.nn,  Puüg.  Ann.  78,  pag.  233,  338;  Ann.  t'hcm.  Phann.  7a 
pag.  236.  247J  RoSK,  Pocc.  Ann.  9,  pag.  a8.  248)  Wt'KTZ,  Ann.  Chcm.  Pharm.  58,  pag.  66. 
249)  ComfL  rend.  105,  pag.  809.  250)  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  193;  Ann.  Chem. 
Phann.  $8,  pag.  5a.  251)  H.  Rosa,  Poco.  Aon.  ts,  pi^.  85.  252)  Th.  Sauik,  Ann.  dwa.  194» 
pag.  32.  252a)  Th,  Saubb,  Ann.  Oiem.  211,  pag.  361.  253)  Luynis,  Joum.  f.  pr.  dem.  72, 
pag.  180.  254)  J.  Stf.i.s,  Ann.  Chcm.  Pharm.  74,  pag.  218.  255)  Ann.  Chem.  Phann.  6S. 
pag.  308.  255a)  Hagkk,  Pharm.  Ccntralhallc  1883,  pag.  300.  256)  Oefvcr*  of^  Vct.  AW- 
Fohhandl.  No.  6;  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  8,  pag.  128.  257)  Ram.melsbrr«;,  Pu<;i;.  Ann.  00. 
pag.  21;  MllXKR,  Pocc.  Ann.  23,  pag.  558,  Transact.  of  thc  Cambridge  Soc.  3,  pag- 365. 
2S8)  Rammilsbsrg,  Pocg.  Ann.  95,  pag.  199.  259)  GMtLOi,  Schwbig(»r's  Joum.  15,  pag.  258. 
260)  Laukbnt,  Ann.  chim.  pharm.  76,  pag.  257.  26t)  SiD.  Am.  Joon.  (2)  17,  pi^.  129; 
I9i  P*g'        Joom.  f.  pr.  Chcm.  61,  pag.  438;  64,  pag.  433.   262}  Btunjus,  POco.  Ann.  2, 
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verarbeitet  jetzt  viel  Coaks  auf  diese  Weise,  wahrend  Frankreicli,  das  Mutter- 
land dieser  Fabrikation,  fast  ganz  zurückbleibt.  Seit  1882  wird  besonders  in 
Schottland  Ammoniak  auch  aus  Hochöfen,  welche  mit  Kohlen  betrieben  werden, 
gewonnea.  Ein  derartiges  Verfahren,  das  John  und  James  Addk  angegeben 
haben,  ist  von  A.  Wilson  (56)  besprochen  worden.  Auch  aas  Rauchgasen  und 
Generatorgasen  ist  Ammoniak  dargestellt  worden,  obwohl  diese  Gewinnungsart 
vorläufig  keine  Vortheile  zu  bringen  scheint.  — 

Für  Laboratoriumversuche  stellt  man  das  Gas  am  besten  durch  Ethitsen 
von  S  Thln.  gepulvertem  Chlorammonium  mit  1  Tbl.  Aetskalk  dar.  Will  man 
es  trocknen,  so  leitet  man  es  über  Stücke  von  gebranntem  Kalk  oder  Kalihydral; 
da  es  mit  Chlorcalcium  eine  Verbindung  giebt,  durch  Schwefelsäure  aber  absor- 
birt  werden  würde  Man  föngt  es,  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  ent- 
weder über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  durch  eine  senkrecht  in  die  Höhe  ge- 
wichtete Röhre  in  den  oberen  Theil  eines  mit  der  Ocfifniing  nach  unten  gekehrten, 
mit  Luft  erfüllten  Cylinders,  den  es,  weil  es  s|)ecirisch  leichter  als  Luft  ist,  rasch 
erfüllt.  Sehr  bequem  kann  es  auch  durch  Krwarmen  von  concentrirter  wässriger 
Ammoniakflüssigkeit  erhalten  werden.  Das  bei  Bestimmung  von  Atomgewichten 
benutzte  Ammoniak  gewann  Stas  entweder  aus  gereinigtem  Salmiak  (57)  oder 
auch  nach  folgendem  Verfahren. 

Er  vermischte  conoentrirtcs  wttssriges  salpetrigsaure*  Kali  mit  15  Liter  Kalilnige  vom 
apee.  Gew.  l*S5b  g«MS  die  Lörang  auf  ein  Gemenge  von  |  Kgnn.  Ebendnlit  und  8^  Kgnn. 
g^DvateOi  durch  Schmelzen  mit  5$  Blciglättc  kohlefrei  gemachten  Zinks,  Hess  72  Stunden 
stehen,  poss  vom  Zinkeisen  al)  und  erhitite,  so  lange  noch  Ammoniak  entwich.  D.is  salpetrig- 
saure Kall  für  diese  Darstellung  bereitete  er  aus  1  Kgrm.  Salpeter,  4  Kgrm.  Blei  und  befreite 
e»  mit  SchwcfelwasscrstoiT  vom  gelösten  Blei. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  einem  eigen» 
thOmlicben,  stechenden  Gemch,  welcher  die  Augen  su  Thränen  leis^  und  von 
lusserst  brennendem  Geschouu:k.  Auf  die  Schleimhaut  flht  es  keine  fltsende 
Wirkung  aus.  Es  leigt  stark  alkalische  Reaction,  indem  es  Lackmusfarbstoff 
lOthet  und  Curcumapapier  bräunt,  welche  Färbungen  an  der  Luft  in  Folge  Ver- 
dampfens des  Ammoniaks  allmMhlich  wieder  verschwinden. 

pag.  ia6;  90,  pag.  aa  S63)  AirvmsoM,  Fnoo.  Ami..a.  pag.  tja  S64)  Rammst jswra,  Pocc- 
90*  psg*  sa  S65)  Sotmanuuf,  Jouro.  Pharm.  11,  pag.  34.  a66)  Jönm.  CSiem.  Soc  1870^  8, 

P^H7i>  359.  364.  «67)  TOfF,  ZeitKhr.  f.  anal.  Chem.  26,  pag.  1 58.  268)  H.  Vogi.kr. 
Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  pag.  451.  269)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  270)  Kulbk,  Hand- 
wortcrb.  der  Chemie,  Suppl.  157.  271)  Berthei.ot,  Compt.  rend.  73,  pag.  951.  272)  A.  Moi- 
TESSIKR,  Compt.  rend.  93,  pag.  595;  ISAMBKRT,  ebenda,  pag.  731;  A.  MdlTTESSIKR  und  Engel, 
ebenda,  pag.  899.  273)  Journ.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  22.  274)  TUCHIMACHBK,  Phitoa.  Nbg. 
and  Jonn.  (3)  s8,  pag.  $48;  Ulbx,  Ann.  Chem.  Phann*  61,  pag.  44;  Phipsoii,  Chem.  Soc. 
Jouni.  (a)  I,  pag.  74;  W.  Wien,  Landw.  Venudtst  8,  pag.  306.  a7S)  Scmt^Vma,  WienJUad. 
Ber.  44,  pag.  33;  Joam.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  161 ;  RünoRFK,  Bcr.  d.  D.  chem  Ccs.  3,  pag.  228; 
A.Vogel,  ebenda,  pag.  307.  276)  A.  Baiier,  Bcr.  d.  L).  ehem.  G<;s.  7,  pag.  273.  277)  Ann  Chem. 
Pharm.  107,  pag.  64.  278)  G.  RoSK,  l'oGO.  Ann.  46,  pag.  400;  Millkrs,  roGG.  Ann.  23,  pag.  558; 
UtviLLE  (Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  87.  279)  Dingl.  polyt  Journ.  216,  pag.  164. 
aSo)  BbbtHSLOT  vnd  Amdk^  fivU.  soc.  chim.  47,  pag.  848  r  Compt.  rend.  103,  pag.  665,  716. 
a8i)  Hanskop  und  KaAtrr,  Arch.  Fliann.  1886,  34,  pag.  ai ;  Riissmamn»  Fharai.  Cttitralh.  1886» 
pag.  105.  a8s)  LOMGB,  Steidcohknthecr,  Braunschweig  t888.  383)  A.  Souchay,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  11,  pag.  182;  rRURAM,  Pharm.  Vicrtclj.  16,  pag.  30.  284)  Ctt.  I  rucmot.  Compt, 
rend,  100,  pag.  794.  285J  Chem.  Contr.  1875,  pag.  370.  286)  Stolba,  Chcni.  Ccntr.  1877, 
pag.  418.  287)  Marignac,  Ann.  min.  (5)  15,  pag.  229,  BAKbR,  Chem.  Soc.  Journ,  35,  pag.  760 
288)  H.  Hackr,  Pharm.  Centrh.  1883,  pag.  299.   289)  Tu.  Salzbr,  ZeitKlir.  f.  aaaL  Cham,  so» 
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Aus  der  Molekularformel  und  dem  Molekulargewicht  des  Stickstoffs 
s  28'02  folgt,  dass  1  Vol.  Stickstoff  mit  3  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Ammoniak- 
gas  geben,  was  durch  die  Zersetzung  des  Gases  im  Eudiometer  roittekt  des  elektri* 
sehen  Funkens  sichtbar  gemacht  werden  kann. 

Hienii  ftllt  man  den  gescUosBcneD  SchcDkcl  einei  HoFMANN'schca  EudioBWleis  (58)  ctwm 
SU  einem  Drittel  mit  Aromoniakgas  ood  läs<<t,  nach(!em  man  das  Qucck<:ilber  in  beiden  Röhren 
auf  das  gleiche  Niveau  gebracht  und  sich  dn«;  r.,i«;voliimen  angemerkt  hat,  fkn  Inductionsfunkcn 
5 — 10  Minuten  hindurchschingen.  Bemerkt  man  kctno  V'olumveranderung  mehr,  so  bringt 
man  das  Niveau  des  (^uccksüberü  in  beiden  hchenkcin  in  die  gleiche  Höhe.  Liest  man  dann 
abt  so  erkennt  man,  dass  sich  das  Gasvolnmen  gerade  verdoppelt  hat,  dass  aus  S  VoL  NH, 
4  Vol.  (N,+  geworden  sind.  Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Anuno- 
niaks  su  0'58954. 

H.  Davy  fand  das  spec.  Gew.  zu  0*5901,  Thomson  zu  0*5931,  Biot  und 
Arago  zu  0*5967.  1  Liter  des  Gases  wiegt  nach  der  Berechnung  0*7035  Grm.  bei 
O''  lind  760  Millim.  Druck,  nach  Biot  und  Akago  0*7752  Grm.  Die  Bildung^wlnne 
des  Ammoniaks  bestimmten  zuerst  Thomsin,  dann  Favre  und  Silrermann,  in> 
dem  sie  hierftir  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Chlor  oder  unterbromtg- 
saure  Salze  benutzten.  Erst  Rf.rthelot  (59)  zeigte,  dass  die  von  den  genannten 
Korschern  unter  einander  stark  abweichenden  Zahlen  falsch  seien,  weil  bei  der 
Kinwirkung  von  Chlor  auf  Ammoniak  das  entwickelte  Volumen  Stickstoff  nicht, 
wie  man  bisl^er  angenommen,  dem  Gewichte  des  absurbirten  Chlors  entspreche. 
Er  hält  die  Verbrennung  von  NH3  im  Sauerstoffstrom,  die  nach  der  Gleichung 
2NH, O,  =  2N 3H,0  vor  sich  geht,  zur  caloriroetrischen  Bestimmung 
geeignet  und  fand  die  Verbrennungswftrme  iUr  1  Mol.  NH|  su  91800  Cal,  die 
Bildungswärme  fttr  N,  »  +  13*2  Cal.,  lür  N,  H,Aqu  +  21  Cal.,  Thomsik 
(60)  erkannte  Bbrthblot's  Einwand  an  und  bestimmte  die  VerbrennnogS' 
wärme  für  NH|  su  90650  Cal.  Da  nach  ihm  die  Bildungswärme  des  Wassers 
68360  Cal.  beträgt,  so  berechnete  er  hieraus  folgende  BUdungswärme  (NH,) 
s  1-68360  Cal.  —  90650  Cal.  »  11890  Cal.  (NHa)Aq»>8440  Cal.  und  N,H,. 
Aq  =  20330  Cal. 

Das  Ammoniakgas  ist  sowohl  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  wie  zur 
Kinathmung  untauglich.  Nach  B.  Lehmann's  (61),  durch  I'fttf.nkofer  mitge- 
theilten  Untersuchungen  ist  0  3  pro  Mille  die  Grenze  Air  die  Gesundheitsschad- 


pag.  225.  290)  tlAGKK,  Bcr,  d.  l),  ehem.  Ges.  17,  pag.  386  c.  29  O  ßcr.  d.  D.  chcin.  Ges.  16. 
pag.  321.  292)  Thomson,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24,  pag.  225;  Knublauch,  ebenda  21, 
pag.  161.  293)  M.  Stein  und  I'.  Schwakzbb,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  aa,  pag.  604c;  PaBsamos« 
Quant  Anal.  1875,  Bd.  I,  pag.  234.  394)  Mohr,  Utrhrmedi.,  3.  Aufl.,  pag.  94.  295)  Ghen. 
News  SOi  pag.  19a.  396)  Frrsenius,  Quanfit.  Analyse  1875.  i,  pag.  225.  297).!.  A.  WanKLVII 
und  Krn.  Tu.  Chai-mann,  Watcr-Analy«is,  London  1874;  Journ.  of  thc  Chem.  Soc.  N.  S.  V.  591; 
W.  A.  Mii.i  I  K.  Zeitschr.  f.  .mal.  C^hem.  4,  paj^.  459.  298)  El)enda«i.  7,  pag.  415.  299)  FRA^fK- 
LANU  und  ArmSIKu.sg,  ebi:nda.<i.  7,  pag.  479;  H.  TkOMMSDORF,  ebendas.  8,  pag.  356.    300)  Journ. 

f.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  pag.  263.  301)  Ber.  d.  D.  dmn.  Ges.  6,  pag.  1264.  302)  ZeUaelir.  C 
angew.  Chem.  1888,  8.  pag.  345.  303)ZeH8dir.  f.  anaL  Chem.  35,  pag.  301:  FkassiciDS,  qnui* 

titativc  Anal.  1877—87.  Bd.  2,  pag.  716.    304)  Zeitschr.   f.   anal.  Chem.  5,   pag.  38— 4a 

305)  IIÜFNER,  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  3,  pag.  i  ;  DIETRICH,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5, 
pag.  36;  K.sor,  i'ben<1a<;.  9,  i)af;.  226;  Chciii.  Ccntralbl.  1860,  png.  244;  Waonfr,  Zcit«ichr.  f. 
anal.  Chem.  13,  pag.  383;  15,  pag.  250;  .SoXHLET,  das.  16,  pag.  81;  CiA\VAU>vsKl,  d.-i«.  18. 
pag.  244,  24,  pag.  61;  C  Momt,  das.  23,  pag.  26  und  Titrirmethod.,  5.  Aufl.,  pag.  70S. 
MossAua,  Bull,  de  la  soc.  chhn.  de  Paris  40,  pag.  18;  W.  HnmcHiL,  Ber.  <L  D.  chem. 
Oes.  33,  pag.  2403.  306)  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.  35,  pag.  304;  Chem.  CentnbU.  1860,  pag.  351; 
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lidikeit  und  0*5  pro  Mille  (fie  höchste  bei  Gewöhnung  zu  ertragende  Menge  an 
Ammoniakgas,  welche  Menschen  und  Thier«  mit  der  Luft  einzuathmen  vermögen. 
Das  Gas  ist  brennbar,  vermag  in  der  Luft  aber  nicht  ohne  weiteres  zu  brennen, 
weil  seine  Verbrennungsteroperatur  niedriger  als  seine  Entzündungstemperatur 
fiegt.  Fuhrt  man  ihm  jedoch  durch  tüne  Leuchtgasflamme  die  hinreichende 
WSrme  zu,  so  brennt  es  mit  einer  fahlen,  gelblichen  Flamme,  die  sofort  erlischt, 
wenn  die  Wärmezufuhr  aufhört.  Leitet  man  nach  Hofmann  durch  die  untere, 
zum  Luftzutritt  bestimmte  Oeffnung  eines  Iserlohner  Brenners  Ammoniakgas, 
zündet  das  Leuchtj^as  an  und  schraubt  die  Flamme  möglichst  niedrig,  so  erhält 
man  eine  continuirlicl  e  Ammoniakgasflamme.  Im  Sauerstoff  brennt  das  Ammo- 
niakgas ohne  dauernde  Wärmezufuhr.  Zur  Demonstrirung  der  Brennbarkeit  des 
Ammoniaks  sind  zahlreiche  Apparate  construirt  worden  (63J.  Kin  (icmisch  von 
Sauerstoff  und  Ammoniakgas  verbrennt  an  der  l>uft  unter  Bildung  geringer 
Mengen  von  Ammoniumnitrit  und  Stickstoftdioxyd.  Die  fahle  Flamme  ist  ausser- 
ordentlich heiss,  so  dass  Kalk  in  ihr  zum  heftigen  GlUhen  kommt  und  dicke 
Platindrfthte  schmelzen.  Sie  besteht  aus  einem  fast  farblosen  Mantel  und  einem 
hellen  Lichtkegel,  der  sich  bei  stärkerer  Ammoniakzufuhr  vergrössert  und  tönt, 
wenn  man  eine  weite  Glasröhre  Aber  sie  hält.  Mischt  man  Sauerstoff  und  Am- 
moniak mittelst  des  DANisix'schen  Hahnes  und  zündet  das  Gemisch  an,  so  zeigt 
die  Flamme  ein  aus  zahlreichen  hellen  Bändern  bestehendes  Spectrum.  Löst 
man  nach  Dibbits  (66)  diese  Bänder  durch  einen  sehr  feinen  Spalt  in  Linien  auf, 
so  liegt  die  hellste  der  Linien  bei  der  Natriumlinie.  Ein  ganz  ähnliches  Spectrum 
erhielt  Lecoq  de  Boisbaudran  (67)  von  dem  Strahlenbüschel,  das  entstand,  wenn 
der  Inductionsfunken  durch  eine  als  positiver  Pol  dienende  Ammoni.aklösung 
schlug.  G.  Mac.nan'ini  (68)  hingegen  fand,  dass  das  Spectrnm  einer  im  Sauer- 
stofigas  brennenden  Amnioniakflamme  viel  umfangreicher  und  mannigf.iltiger  sei, 
als  das  mittelst  des  elektrischen  Stromes  erhaltene,  lieber  das  Kmissionsspectrum 
der  Ammoniak-Oxygenflamme  berichtet  noch  j.  M.  Kpfr  (6c)}. 

Das  Ammoniakgas  lässt  sicii  dvirch  Druck  und  durcli  l  emperaturerniedrigung 
zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten.  Hunsf.n  (70)  stellte 
flüssiges  Ammoniak  dar,  indem  er  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  Köhre,  die 
durch  ein  Gemisch  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  auf  —40''  abge- 
kflhlt  war,  leitete  tmd  die  Röhre  nodi  in  der  Kälte  zuscbmolz.  Brasv,  Loir 


M.  WoLFF,  eboid»  pag.  257;  Knop,  Zdtsdir.  t  uuü.  Cliem.36,  Heft  i;  Luidir.  Veiwchsst.  33, 
P*g>  43S*  307)  Landw.  Venuchsst.  1886,  pag.  947;  ebenda  No.  34,  pag.  259.  308)  ZeHadir. 
t  anaL  Chcm.  ai,  pag.  i.   309}  Ber.  d.  D.  ehem.  Gea.  14,  pag.  376.   310)  BBacLOiiD,  Bull. 

«oc  chiro.  (2)  29,  pag.  422.  311)  Rose,  Pogg,  Ann.  47,  pag.  476.  312)  Raschig  u.  Münzing, 
Ann.  241,  pag.  175.  313)  Davy.  Chem.  ord.  philos.  researches  chicHy  conccming  nitrous 
Oxyde,  London  1800.  314)  1*eloi;zk,  Ann.  Chim.  Phys.  60,  pag.  151.  315)  Dlx'KRS  u.  Ha(;a, 
Joum.  Chem.  Soc.  1885,  pag.  303.  316)  Raschig,  Ann.  241,  pag.  222.  317)  Camkron  und 
Macauam,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  44,  pag.  iia;  Chem.  News  S7i  pag»  163;  MoniL  «dentif.  (4)  2, 
pag.  1007.  318)  Mkntb,  Ann.  Chcni.  348,  pag.  23s  ff.  319)  Schiff,  Ann.  101,  pag.  299;  103, 
pag.  168.   320)  Glamtonb  u.  Houibs,  Chem.  Soc.  Joani.  (a>  2,  piy.aas;  4,  pag.  i  u.  290. 

321)  Gladstone,  Chcm.  Soc.  Journ.  2,  pag.  121, •  3,  pag.  135  u,  353.  322)  Derselbe,  eben- 
das.  (2)  6,  pag.  261,  Chcm.  Centrbl.  1868,  pag.  849.  323)  CHK\  ktKK,  Conipt.  rcnd.  66, 
pag.  748.  324)  KuiiJtRSCHKV,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)31,  pag.  93.  325)  (Jmei.in-Krai;t  1872, 
I,  2,  pag.  576.  3*6)  Bbendas.,  pag.  575.  327;  A.  Otus,  Joum.  Pharm.  (3;  39,  pag.  95, 
328)  Zam,  ScKwxioo.  Jouni.  41,  pag.  105;  BaBzauus,  Jahmb.  4,  pag.  96;  Daatrs,  Aoo. 
Gben»  Flwim  73,  pag.  26. 
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und  Drion  (71)  erreichen  die  nüthige  Temperaturemiedrigung,  indem  sie  das 
Gefäss,  in  welchem  die  Verdichtung  stattfinden  soll,  mit  flüssiger  schwefliger 
Säure  umgeben,  deren  Verdampfung  sie  durch  die  Luftpumpe  befördern.  In 
sehr  einfacher  und  bequemer  Weise  führte  Fakadav  die  Verflüssigung  aus. 

In  den  geschlossenen  Sdienlid  eine«  knielbfnig  gebogenen  Rohret  biachte  er  Chlor- 
sOber-Ammoniak  und  schnob  denn  den  offenen  Schenkel  m.  Das  ChlocNlbeiwAinnMmiak 
wurde  alsdann  aUmihlich  erwirmt^  wihrend  der  leere  Schenkd  in  Eis  oder  Klltemitchnag  ge- 
litUllt  wurde.  Das  aus  dem  Chlorsilber-Ammoniak  cntwickche  Gas  wird  in  dem  Rohre  tu- 
sammcngepresst  und  in  dem  kalten  Schenkel  lur  Flüssigkeit  verdichtet.  Lässt  man  «ion  da? 
flüssige  Ammoniak  haltenden  Schenkel  sich  wieder  erwürmcn,  verdampft  die  Flüssigkeit  all- 
inählich  und  das  Gas  wird  von  dem  Chlorsilbcr  wieder  absorbirt,  so  dass  die  Röhre  sofort 
wieder  an  einem  neuen  Vcttuche  fertig  ist 

Anstatt  Cblornlber-Aminoiilak  kann  man  bei  diesem  Versuche  auch  Chlor» 
cakium-Ammoniak  anwenden,  welches  durch  Sattigen  von  trockenem  Chlor^ 
calcium  mit  Ammoniakgas  bei  0^  erhalten  wurde.  Mblsbns  (7a)  bediente  sich 
hiersu  mit  Ammoniak  gesättigter  Holzkohle,  während  Divers  und  Raoult  (73) 
die  Flüssigkeit  vorschlagen,  welche  bei  der  Absorption  von  Ammoniakgas  durch 
trockenes  salpetersaures  Ammoniak  sich  bildet.  A.  W.  HoFMA>m  empfiehlt  Mr 
die  Aufbewahrung  grösserer  Mengen  verflüssigten  Ammoniaks  die  schmiedeeiserne 
Flasche  des  NATXERER'schen  Apparates,  die  für  gewöhnlich  zur  Verdichtung  von 
Kohlensäure  dient.  Ferner  giebt  er  auch  einen  besonderen  Apparat  an,  der  ihm 
in  Vorlesungen  bei  Demonstrationen  gute  Dienste  leistet  (74),  weil  er  es  erniög- 
Hellt,  stets  hinreichende  Mengen  Ammoniakgas  zur  Verfügung  zu  haben. 

J.  Kmf.rson  Reynolds  (75)  beschreibt  auch  einen  Verflüssigungsapparat 
für  Ammoniak.  Das  flüssige  Ammoniak  siedet  nach  Rbgnault  (81)  unter 
7G0  MUlim.  Druck  bei  — 38*5^  nach  BimSBN  unter  749'B  Millim.  DnM± 
—33*7**,  nach  Loni  und  Drion  unter  Atmosphärendruck  bei  — 35*7^ 
Dampfspannung  beträgt  nach  Faraday  (76)  bei  0^  4-5  Atm.,  bei  —40'*  1  Atm^ 
nach  Bumsen  (77;  bei  0**  4*8  Atm.,  bei  —33*7'*  1  Atm.  Rbgkault  (78)  fand  die 
Tension  des  flüssigen  Ammoniaks  in  Millimetern  Quecksilber 

bei  ~  30"*  au   866-09        bei  — 10*"  au  4575-03        bei  +  eO'*  za  19482*1 
„  —  SO**  au  189S-18         „  H-SO"*  au   6887*78         „  +  70°  zu  M675-5S 
„  —  10^  zu  8144-62         „  +  30"*  zu   8700-97         „  H-  SO"*  zu  80843-09 
„        O"*  zu  3183-34         „  +40*"  zu  11595-30         „  +  90°  zu  39109*22 

+  50°  zu  15158-33         „  +  100°  zu  46608*21 
Das  specifische  Gewicht  beieclmete  Faraday  für  eine  Temperatur  von  -h  10** 
zu  0*76,  später  ftir  -h  16*5°  zu  0-731,  fiir  0''  gegen  Wasser  von  0"  fand  es  Joilt 
(79)  zu  0-^234.    Andr^rff  (80)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  folgende,  von 
denen  Faraday's  sehr  abweichende  Zahlen: 

bei  —  10-?°  .    .   .   O-G.0O2  1>ei  H-  10  4    .    .   .    0  62*2^^ 

bei  H-   1-1°.   .   .   0-6347  bei  4- 16-5    .   .    .  0-6134 

bei  -t-  5-4"  .    .    .  O-n^Sft 

Derselbe  berechnete  auch  die  X'olumenveränderung  für  verschiedene  Teo^ 
peraturen.   Setzte  er  das  Volumen  hei  0"  =  1,  so  ergab  sich  das  Volumen 
bei     -10°     —y     -+-5*^     -h  10°    -h  15°  +20° 
zu       0-980ä    0-9900    1  OlOä    10215    1-0330    1  0450 
In  einer  Mischung  von  fester  Kolilcnsäure  und  Acther  im  V'acuuni  erstarrt 
das  fltissigc  Ammoniak  zu  weissen,  durchscheinenden  Krystallen,  die  bei  —75^ 
sclunelzen    und,   wie  Farauav  (Ü2;  zeigte,    bei  dieser  Temperatur  specitisch 
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schwerer  sind  als  das  flUssige  Ammoniak.  Bei  raschem  Verdunsten  des 
letzteren  neben  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuum  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  auf  —  85°  und  es  tritt  auch  nach  Angaben  von  LoiR  und  Drion 
theilweise  Krystallbildung  ein.  Das  verflüssigte  Ammoniak  bewirkt  bei  der  Ver- 
dunstung in  Folge  grosser  Wärmeabsorpiion  eine  beträchtliche  Temperatur- 
erniedrigung und  dient  daher  zur  Erzeugung  von  Kälte  und  künstlichem  Kise 
in  geeigneten  Apparaten,  von  welchen  der  CARRfi'sche  (83)  der  verbreitetste  ist 
und  frtlher  auch  in  der  Technik  vielfach  angewendet  wurde. 

Der  eiserne  Cylinder  .4,  wie  ihn  Fig.  362  leigt, 
steht  mittelst  der  Röhren  i  und  C  mit  dem  conischen 
Gefdsse  ß,  in  dessen  Mitte  «ich  der  cylindrische  Hohl- 
raum /s  befindet,  in  Verbindung,  währenci  sein  ganter 
innerer  Raum,  sowie  der  von  /I  hermetisch  abgesperrt 
ist.  A,  welches  bis  cur  Hälfte  mit  bei  0"  gesättigter, 
wässriger  Ammoniaklösung  gefüllt  ist,  wird  auf  einem 
Kohlenfeuer  allmählich  erwärmt,  bis  das  in  iiim  befind- 
liche Thermometer  a  eine  Temperatur  von  130*  angicbt, 
w.1hrend  zugleich  ß  durch  kaltes  Wasser  gekUhlt  wird. 
Das  aus  der  wässrigcn  Lösung  in  /I  ausgetriebene  Ammo- 
niakgas  verdichtet  sich  dann,  während  das  meiste  Wasser 
durch  i  zurlickfliesst,  durch  eigenen  Druck  in  ß.  Kuhlt 
man  dann  ^1  durch  fiineinbringen  in  kaltes  Wasser  ab 
und  umgiebt  die  Vorlage  ß  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  wie  t.  B.  Fih,  so  verdampft  in 
B  das  condensirte  Ammoniak  und  wird  vom  Wasser  in  A  wieder  absorbirt.  Bei  dieser  Ver- 
dunstung wird  die  Temperatur  in  ß  und  seiner  Umgebung  so  weit  erniedrigt,  dass  eine  in  dem 
dünnen  Blechcylinder  D  in  den  Hohlraum  /:  hineingebrachte  Wassermenge  zu  Eis  erstarrt,  l'm 
diesen  ganzen  Vorgang  deutlich  sichtbar  zu  machen,  hat  K.  C.  G.  Mül.i.KK  (84)  für  Vorlesungen 
einen  Apparat  voUslündig  aus  Glas  construirt. 


(Cb.  862.) 


(Cb.  963.) 

Ein  vollständiger  Längenaufriss  des  CARRß'schen  Apparates  ist  in  Fig.  363 
dargestellt,  während  in  Fig.  364  der  Congelator  ohne  die  äussere  Wergbekleidung 
im  speciellcn  gezeichnet  ist  (84  a). 

Die  Maschine  besteht  in  ihren  Haupttheilen  aus  dem  cylindrischcn  Calorimcter  oder  Con- 
gelator v4,  welcher  ringsum  geschlossen  und  mit  einer  Hülle  von  Filz  oder  Werg  umgeben  ist  ; 
derselbe  enthält  eine  gewisse  Anzahl  cylindrischer  Zellen  ß,  die  fast  bis  zum  Boden  hinab- 
reichen und  sich  an  der  oberen  Fläche  öffnen,  an  welcher  sie  mittelst  Löthungen  luftdicht  ver- 
bunden sind.  Die  Zellen  ß  nehmen  die  Cylinder  C  auf,  worin  das  Gefrieren  des  Wassers  vor 
sich  geht ;   ihre  Zahl  wechselt  je  nach  der  Grösse  des  Apparates. 
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Wie  aus  Fig.  S64  erhdll,  üaA 
Ueiner,  tmgekelirter ,  abgestutzter  Kegel  Uber 
einandei  so  an  (Jet  hussercn  Wand  der  Zellen, 
befestigt,  da«.s  sie  mit  ihrer  kleinen  Basis  dicicUnfn 
untfasscn;  sie  sind  dazu  bestimmt,  den  Acther 
aafxttDcbxnen,  welcher  von  einem  dieser  Ocfitoe 
in  da«  andre  aberflietst,  wemi  lie  eich  »ii— »«Mm* 
füllen.  C  und  oben  oflTene  Cyiinder  xur  A.vSiu^mt 
des  Wassers;  sie  werden  in  die  Zellen  B  gesteckt, 
nachdem  vorher  etwas  Weingeist  in  diesell>en  ge- 
gossen worden,  der  flüssig  bleibt  und  die  Adhäreni 
der  Cyiinder  an  die  Zellen  wand  verhindert.  £>  ist 
eine  qrlindrische  Bttchte  in  der  Mitte  de*  Cos- 
gdaton  sam  Eingienen  von  Aelhcr. 

£  SchraubcDknopf  zum  Vcnddicsaen  von  D 
/■'  Rühren  zur  Verbindung  von  D  mit  den 
coniscben  GeflUsen  an  den  Zellen.    Zu  jeder  Zelle  führt  eine  Röhre. 

G  Saug-  iir.d  Druckpumpe,  welche  die  Verdampfung  de*  Aethcrs  bewirkt  und 
Dämpfe  in  ileti  Cnndensator  treibt. 

//  Doppelte  Stopfbüchse  mit  Uelbclialter  zur  Abhaltung  der  Süsseren  lAiSt, 
V  Horisotttale  Oeflfoung  Air  die  Kcrfbenstange  von  G. 
J  iMg/faeugt  für  den  Kolben. 
K  Schwungrad. 

L  Saugrohr  fttr  die  Actherdämpfc ;  dasselbe  steht  einerseiU  mit  dem  Congelator, 
seits  mit  der  Pumpe  in  Verbindung. 

i\\  O  Druckröhren  für  die  Actherdämpfc ;    sie  verbinden  den  Pumpencylinder  mit  dem 
Condensator  J'. 

9  Röhrchen,  an  D  befestigt  und  su  emem  Manometer  ftthrend. 

P  Condensator  für  die  AetberdMmpfe ;  die  Condensation  wird  duidi  einen  contiBoirlicte 
Strom  kalten  Wassers  bewirkt. 

Q  und  R  sind  Eintritts-  und  Austrittsüffnungen  für  das  Condensationswasser. 

5,  .V  Röhren,  die  den  condensirten  Acther  aus  dem  Condensator  nach  D,  der  BUchke  ae* 
Calorimeters  zurückführen. 

T  Ventil  xui  Regulirung  des  AediCRiiflttSses  und  «ur  Absperrung  der  Luft. 

U  Banunctentflire. 

V  bohes  Qnedtsilbeifefllss,  in  das  r  eintaucht. 

IV  Heberohr  aum  Abführen  der  Luft  aus  V  nach  f^,  wo  es  fast  bis  tum  Boden 

reicht. 

r  Waschgcfiiss  mit  Oel  gefüllt. 

-V,  X  gusseiserncs  Gestell  für  die  Pumpe,  die  Fahrung  der  Kolbenstange,  den 
und  fUr  V  und  V*,   Et  niht  auf  einem  ZiegeHhndament. 

Y  eiteme  VerbhidungntUcke  fttr  die  Tifger  X, 

Die  Alkalimetalle  lösen  sich  in  flassigem  Ammoniak  unverftndeit  auf  tmd 
bleiben  beim  Veidunsten  des  Ammoniaks  in  Kiyatallen  sinrOck.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  die  blanken  Alkalimetalle  schwellen  diese  erst  an  und 
zerfliessen  dann  zu  einer  rothen,  beim  Zutritt  von  mehr  Ammoniak  blau  weiden- 
den FlOssigkeit,  die  beim  Verdunsten  das  unvetinderte  Metall  in  schneeigen 
Krystallen  htnterlässt  Die  schweren  sowie  die  Erdalkalimetalle  sind  in  flüssigem 
Ammoniak  nach  Ch.  A.  Seely  (85)  unlöslich,  cben.so  die  Oxyde,  Carbonate, 
Sulfide  und  Sulfate  unorganisclier  Salze,  wälirend  die  Chloride,  Bromide,  Jodide 
und  Nitrate  meist  löslich  sind.  Einige  Salze  sclnvellen  in  flüssigem  Ammoniak, 
wie  G.  Gore  (S6)  dartliat,  an,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Jod,  Schwefel,  Phos- 
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phor  losen  sich  in  ihm.  Nach  A.  Joannis  (87)  verbindet  sich  Kalium  und 
Natrium  mit  Ammöniak.  aucli  olinc  Wasserstottentwicklung.  Beim  Auflösen  des 
Metalles  in  überscliüssigem  verflüssigtem  Ammoniak  erhielt  er  bei  geeigneter  Be- 
handlung tief  dunkelrothes  Natrium  resp.  Kaliumammoniak.  Die  Bildungs  wärme 
von  NHgNa  und  NHgK  bestimmte  er  2U  5'3  resp.  6*8  Cal. 

Eine  Zersetzung  des  Ammoniakgases  in  seine  Elemente  findet  nicht  nur 
dnch  den  Funkenstrom  eines  Inductionsapparates  statte  sondern  sie  erfolgt  auch, 
wie  BiKTBBLOT  sdgte  und  A.  W.  Hopmamm  (88)  bestätigte,  vollständig  bei 
stiller  Entladung.  Die  Spaltung  wird  nach  Gbovk  (89)  auch  durch  eine  weiss- 
glflhende  Platinspirale  bewiikt  oder  beim  Hindurchleiten  des  Gases  durch  ein  roth- 
glühendes  Glas*  oder  Porcellanrohr,  welches  mit  Porcellanstücken,  Kalk,  Bimstein, 
Metalldrähten,  am  besten  mit  Eisendraht  geAlUt  ist  Die  Zersetzung  hierbei  ist 
jedoch  niemals  eine  vollständige  und  kann  durch  Beimengung  indifferenter  Gase 
nach  C.  Thaü  (90)  sehr  eingeschränkt  werden.  W.  Ra.msav  und  S.  Vouno  (91) 
wiesen  nach,  dass  die  Zersetzungstemperatur  von  der  Natur  der  erhitzten  Ober- 
fläche wesentlich  abhänge  und  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Eisen-  oder 
Glasröhren  bei  500^*  resp.  780"  liege.  J.  M.  Grafts  (92)  beobachtete,  dass  Ammo- 
niakgas noch  bei  1300''  kurze  Zeit  lang  unverändert  bleibt  und  sich  erst  nach 
7— SMinuten  unter  Volumvermehrung  zu  zersetzen  beginne.  Ueber  glühende  Kohle 
geleitet,  wird  es  unter  Bildung  von  Cyanammonium  und  Wasserstoff  seriegt  (93). 
Durch  manche  Metalloide  und  ihre  Verbindungen  wird  meist  unter  Bildung  von 
Ammontumverbindungen  eine  Spaltung  des  Ammoniaks  bewirkt  Aehnlich  dem 
Wasserstoff  vermag  auch  das  Ammoniak  gewisse  Metalloxyde  zu  reduciren,  wo- 
bei unter  Wasserbildung  Stickstoff  und  Metall  entsteht  oder  auch,  wenn  sich 
letztere  beiden  zu  verbinden  vermögen,  Stickstofl'metall.  Gegen  oxydirende 
Agentien  ist  das  Ammoniak  unter  gewissen  Umständen  sehr  empfindlich  und  wird 
in  Stickstoffoxyde  und  salpetrige  Säure  resp.  Salpetersäure  übergeführt.  Selbst 
sehr  verdünnte  WasserstofTsuperoxydlösung  verwandelt  nach  Hoppe-Skv  i.kr  (1)4) 
Ammoniak  in  salpetrige  Säure.  K.  Bau.mann  (95)  fand,  dass  eine  l.tjsunf^  xon 
Pyrogallussäure  und  Aetzkali  beim  Schütteln  mit  Luft  und  Ammoniak  letzteres  zu 
salj)etriger  Säure  oxydire.  Beim  Zusammentreffen  mit  l'ntersaliietersäuregas  /.ersetzt 
sic)i  Ammoniak  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickoxyd.  Die  Nitrifu  ation 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  ist  für  das  Gedeihen  der  Pflanzen  von  hohem 
Werthe,  obwohl  nach  A.  MüNi-z  (96)  auch  Ammoniaksalze  ohne  vorherige  Ver- 
wandlung in  Salpetersäure  den  Pflanzen  als  Nahrung  zu  dienen  vermögen.  Pbrcv, 
F.  Franklakd  (97)  und  Gracb  C  Framkland  beobachteten,  dass  diese  Nitrifi- 
cation  durch  einen  Salpeter  erzeugenden  Mikrooiiganismus  bewirkt  werde,  den 
sie  BacUlococcus  nennen.  Nach  R.  Waringtom  (98)  ttbt  Temperatur  und  Licht 
auf  das  nitrifictrend  wirkende  Ferment  einen  grossen  Einfluss  aus.  Die  Um- 
wandlung von  Ammoniak  in  salpetrige  oder  Salpetersäure  geht  am  besten  im 
Dunkeln  vor  sich  oder  unter  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  welchem  durch  Alaun- 
lösung  seine  Wärmestrahlen  vorher  entzogen  werden« 

Das  Ammoniakgas  wird  von  Wasser  sehr  rasch  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung absorbirt.  Wie  ausserordentlich  energisch  die  Absorption  vor  sich 
geht,  kann  man  leicht  durch  folgenden  Versucli  deutlich  machen. 

Man    füllt   eine  Flasche   vollkommen   mit  Ammoniak^as   an   uml  vcrfttopft  sie  mit  einem 
durchbohrten   Kork,  durch  dessen  Oeifnung  eine  Glasröhre,  die  an  ilucm,  aus  der  Flasche 
herausragendeD  Ende  in  eine  Capflkie  ausgetogen  und  zugeschmobett  ist,  hindiiKhgdit. 
StHlpt  man  nun  die  Flasche  so  um,  dass  die  CapUlare  in  ein  mit  Wasser  geHUltes  Becheiglas 
UnaMmCM«.  XL  18 
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taucht  und  bricht  die  Spitre  aV>,  so  steigt  das  Wasser  allmählich  durch  die  Capillate  in  der 
Röhre  in  die  Höhe.  Sobald  die  ersten  Tropfen  in  die  Flasche  selbst  getreten  sind,  wird  das 
in  ihm  befindliche  Anunoniakgas  fast  momentan  absorbirt,  so  dass  ein  luftleerer  Raum  cnMchti 
in  wdehcn  mui  da*  Wasser  hlneiiistllRt. 

Die  durch  Absorption  des  Ammoniaks  in  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  wird 
Aetzammoiiiftk,  Liqwr  Arnmomi  emuikit  oder  im  gewöhnlichen  Leben  Salmiak- 
geist  genannt  Ueher  ihre  Dantelluog  ist  bereits  das  hauptsächlichste  bei  der 
Gewinnung  des  Ammoniaks  gesagt  worden. 

In  der  Technik  entwickelt  man  das  nOdiige  Ammoniak  fint  atasddienUdi  dMrt  dordi 
BrUtzen  dts  Gatmasctt,  wobei  Uafig  der  Rost* sehe  Apparat  (loa)  Anwendang  findeL  BnOHt 

nsm  jedodi  hieifilr  die  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf  gepidveiten  Salmiak  in  der  WHnnc,  so  hat 
man,  um  eine  möglichst  vollständige  Zersetzung  des  Salzes  und  eine  regelmässige  Gasentwicklung 
zu  erticlcn,  dafUr  zu  sorgen,  dass  das  Gemenge  von  Salmiak  und  Kalkh)drat  mit  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  «BgerOlirt  werde,  der  beim  BiUtien  flUsiig  wird,  wodnrch  eine  innigere  Be- 
lührang  des  Salmiaks  mit  dem  Kalk  zu  stände  kommt.  ObweU  der  Theorie  nadi  zur  rfiUigcn 
Zersetzimg  von  2  Mol.  Salmiak  1  Mol.  Knlk  genflgt,  sdiilgt  doch  MuHR  (99)  vor,  vor- 
thcilhafter  auf  4  Thlc.  Salmiak  .'1  Thic.  Knlk  anzuwenden,  weil  so  erst  eine  vollständige  un«l 
leichte  Zersetzung  erfolge,  die  im  nnderii  Kalle  «lurch  die  Bildung  einer  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Verbindung  von  Chlorcalcium  und  Kalk  beeinuäcbtigt  werde.  Diese 
Ansicht  bat  Mohr  auch  dem  Widenpnidi  Boluy's  (100)  gegenüber  anfredtf  otehen.  Da 
bei  Anwendnng  des  Ifm'sdicn  Gemeofn  der  Rfldotnnd  so  fiait  am  KoHien  baflac,  dass  er  aar 
durch  starke  mechanische  Eingriffe  entfernt  werden  könnte,  bedient  man  sich  nach  MoitR  am 
hosten  eines  eisernen  Entwicklungsgefässcs  mit  weiter  Halsöflfnung  und  erhitzt  dasselbe  auf  einem 
gelinden  Kohlcnl'euer.  Das  entwickelte  Ammoniakgas  wird  erst  in  einer  Woi/LFF'schen  Flasche 
in  wenig  Wasser  gewaschen  and  dann  in  gut  gckuUlen,  nrft  Wasser  gefüllten  Ocftssen,  in  die  da» 
Gasldtnngtrohr  wegen  des  spedfisch  geringen  Gewidits  der  Ammoniakflüssigkeit  bis  nahe  an 
den  Boden  Unafateiehen  moss,  absotlHit. 

FQr  den  Veisand  bestimmte  Ammoniakflflssigkeit  wird  der  Frachterspamiss 
wegen  mö^ichst  concentiirt,  meist  SOproc,  heigestellt  In  der  Pbannade  be- 
dient man  sich  lOproc.  Salmiakgeistes. 

Udler  die  Reinigung  nnd  chnniscfce  Rdnbeil  des  Salmiahgeistes  vsigL  das  pag.  966  Qe> 
s^lle.  Anstatt  des  Salmiak»  kamt  man  sich  zur  Darstellung  des  Ammoniaks  auch  des  Ammo- 
niumsulfats bedienen,  wobei  sirli  7war  ein  körniger,  harter  Rückstand,  .nbcr  schwer  loslicher 
Gyps  bildet,  so  dass  zur  Herstellung  des  Breies  bedeutend  mehr  Wasser  zugesetzt  werden  muss, 
in  Folge  dessen  geht  mit  dem  Ammoniak  viel  Wasserdampi  Uber,  welchen  man  am  besten 
durch  einen  Lmo'schen  KOhlcr,  der  tot  der  Absotptionsflasdie  in  den  Apparat  eingesdialtet 
wild,  rerdidilet  FftissMlt»  (loi)  wendet  eine  Mischung  von  Safaniak  Ammoniummtttt 
aa»  wodnrch  er  einmal  einen  bröcklichen,  aus  dem  Kolben  leicht  zu  entfernenden  Rückstand, 
und  dann  Verminderung  des  Wasserzusatzes  erzielt.  Als  Zusammensetzung  de*  (Jcmischcs 
empfiehlt  er  13  Pftmd  Salmiak  und  7  Pfund  Ammoniumsulfat  (rohe  aber  nictit  brenzliche 
Salze),  die  er  nrit  W  Pfimd  Kdki  der  mit  8  Pfand  Wasser  sn  pulverigem  Hydrat  gelöst  ist, 
nnd  16  Pfand  Wasser  in  RsacÜun  bringt» 

Ueber  die  Lfldichkeit  des  Ammoniakgases  in  Waaser  sind  sahireiche  Ta- 
bellen voihanden.  Nach  Bunsen  und  Camus  I0st  1  Vol.  Wasser  unter  einem 
Druck  von  780  Mülim. 

bei  0°C        bei  4^C.       bei  10**a      bei  l^C      bei  SO^'C. 

1049-6  941*9  819-S  797*9  654  Vol.  Gas. 

Bei  einem  Drucke  von  7Ü0  Millini,  absorbirt   1   Grm.  Wasser  bei  ver« 
iedenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Ammoniak  (103,  105). 
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riramme  absoi 
nach  KoscoE 

und  DfTTMAR 

b.  Amnumiaks 
ntdi  Sms 

Gramme  absorb.  Amnooialn 

nach  RoscoE  1          .  « 

,                 nach  Suis 

und  DiTTMAR 

0 

w 

0  87/)  ' 

0-899 

0-343 

0-363 

« 

m 

0-8')'^ 

38 

0-324 

0-350 

A 

0-792 

1  4.0 

0-307 

0-338 

fi 

\r  ivw 

19 

0*990 

0*896 

8 

0*794 

0*875 

0-815 

10 

w  vi V 

1  4fi 

0*989 

0-804 

12 

0-645 

0-IUfi 

4R 

0-244 

0-294 

'iO 

0-22i» 

0-284 

Iß 

0  214 

0-274 

18 

0*ft]ft 

WAv 

0^186 

0*856 

0*499 

0*9*7 

24 

0-474 

0-467 

1  60 

0-238 

26 

0-449 

0-446 

!  70 

0-194 

28 

0-42fi 

0-42fi 

80 

0-154 

30 

0-403 

0-408 

90 

0-114 

SS 

0-882 

0-898 

96 

0<»2 

S4 

0*862 

0*878 

100 

0^4 

Nach   Bkrthelot  (104)  abrorbirt    1  Grm.  Wasser  bei  0^   1270  Cbcm. 

Ammoniakgas 

Folgende  Tabelle  giebt  das  Volumgewicht  wässriger  Ammoniaklösungen 
von  verschiedenem  Procentgcbalt  bei  +  14°  C.  nach  Cakius  (106): 


Vol.- 

Proc. 

Vol.- 

Proc.  1 

Vol,- 

Proc. 

Vol.- 

Proc. 

Gcwidit 

AmmonMik  j 

Gewicht 

Ammoniak  | 

Gcwicht 

Ammoniak 

Gcwiclit 

Amnoniak 

0-88U 

86*0 

i  0*8948 

81*4 

0*8057 

96*8  1 

0*9185 

99*9 

0-8848 

35-8 

,  0-8948 

Sl-2 

0-9063 

26-6 

0*9191 

990 

0-8852 

35-6 

;  0-8958 

31-0 

0-9068 

26-4 

0-9197 

21-8 

0-8856 

35-4 

0-8057 

30-8 

0-9073 

26-2 

0-9203 

21-6 

0-8860 

35-2  1 

0-8962 

;«)-6 

0-9078 

26-0  i 

09209 

21-4 

0-8864 

850 

,  0-8967 

30-4 

0-9083 

25-8 

0-9215 

21-2 

0*8868 

84*8 

1  0*8971 

80*9 

0*9089 

95*6 

0*9991 

91*0 

M7S 

84*6 

0'8»76 

80*0 

0*8094 

954 

0-9997 

90*8 

0-8877 

34-4 

0-8981 

29-8 

0-9100 

25-2 

09283 

20-6 

0-8881 

34-2 

0-8986 

29-6 

0-9106 

26-0  t 

0-9239 

20-4 

0-8885 

340 

0-8991 

29-4  i 

0-9111 

24-8 

0-9245 

20-2 

08889 

38-8 

0-8996 

292 

0-9116 

24-6 

1  0-9251 

20-0 

0-8894 

88Kt 

0*9001 

990 

0*9199 

94*4 

0-9957 

19*8 

0-8888 

884 

0*9006 

98*8 

0-9197 

94*9 

0-9964 

19*6  ' 

Om8 

83-2 

'  0-9011 

28-6 

0-9  n3 

940 

0-9271 

19-4 

0-8907 

830 

0-9016 

28-4 

0-9139 

28-8 

0-9277 

19-2 

0  8911 

32-8 

;  0-9021 

28-2 

0-9145 

23-6 

0-9288 

190 

0-8916 

32-6 

0-9026 

28-0 

0-9150 

23-4 

09-289 

18-8 

0-8920 

32-4 

0-9031 

27-8 

0-9156 

23-2 

0-9296 

18-6 

0-6895 

89*9 

0*9086 

97*6 

0^9169 

98*0 

0-9809 

18*4 

0*8999 

89<0 

0*9041 

974 

0*9168 

92*8 

0-9806 

18*9 

0-8934 

31-8 

1  0-9047 

27-2 

0-9174 

22-6 

0-9314 

180 

0*8888 

31-6 

0-9052 

1  27-0 

1 

0-9180 

2i-4 

0-9321 

17-8 

18^ 
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Vd.. 

Proc 

VoL. 

Ploc> 

VoL 

Proc, 

VoL- 

Aoc> 

Gewicht 

Anunoiiiek 

Gewicht 

Afumonialt 

Gewidit 

Amnonlsk 

1 

AmnonUk 

JrwSmt 

10  • 

1  IWQMO 
1  irVDaV 

UiPolO 

II  ^ 

v94M 

1  MUtAt 
1  Woftf 

A<WMMI 

u  y«>4u 

17-9 
Iii 

U  7491 

I  £  O 

U  ab04 

84 

j      U  700l 

^•A 

U  vöA  i 

I  7-A 

I I  U 

U  9470 

1  /  u 

&•<) 
o  « 

85 

U  uoOo 

t  A>fl 

lo  o 

U  nOUO 

i  Z  4 

n>QC7A 

O  vi 

f\-QQA1 
\J  Jto4  I 

OD 

U  9«>OU 

ID  O 

1^  « 

U  9U  1  i 

1  O 

U  9oOO 

9'4 

trVDoo 

tlt*A 

1*V 

V>V<nN> 

#T» 

0-3 

Wolo 

lo  • 

II  O 

14 

B«A 

U  «yocSU 

1 C-A 

U  9094 

IIb 

7^9 

U  yoob 

10  O 

u  yo4Ä 

1 14 

A<Q?rtQ 
U  911/3 

7-0 

To 

u  y«>"'t» 

10  D 

U  304  ' 

1 1  Z 

A.07  1 7 

O  O 

3s  4 

n.Qvi  tu  \ 

10  4 

u  yooo 

1 1  «n 
1 1  u 

A-Q70l^ 
U  9(«0 

ob 

n-QQA7 

Z  2 

U  94U< 

10  « 

Wo 

A.Q7QQ 

CtA 

AaAQI  H 

U  •rSlD 

IK  A 

IthU 

liro 

HS 

18 

1471 

IA«J^ 

iir# 

Vit 

If 

0-9427 

U-6 

0-9586 

10-2 

0-9767 

5-8 

0-9941 

1-4 

0-9434 

14-4  1 

0-9593 

10-0 

0-9765 

5-6  1 

0-9H50 

IS 

0-9441 

14-2 

0-9601 

9-8 

0-9773 

5-4  ' 

09959 

IH) 

U-i)449 

14-ü 

0-9608 

9-6 

'  09781 

5-2 

0-9967 

0-8 

0*9456 

18*8 

0-9816 

9*4 

1  0-9790 

ft-O 

0-9978 

0-6 

0*9468 

18-6 

0-9688 

9-9 

1  0-9799 

4-8 

0-9968 

0-4 

d-9470 

18^ 

0-9681 

9-0 

0-9807 

4-6 

0-9991 

0-8 

GrOnibero  und  Gerlach  (107)  erhielten  lUr  das  Volum-Gewkht  der 
«ttssrigen  Ammoniaklösung  bei  15^  folgende  Zahlen: 


VoK-Gewicbt 

Proc  Ammoniak 

VoL'Gewicht 

Proc  AmmoBiih 

0-880 

35-50 

0-940 

1545 

0-885 

33-40 

0-945 

14-00 

0-890 

31-40 

0-950 

12«) 

0-898 

99*50 

Oi»55 

11-20 

0*900 

27-70 

0*960 

9«) 

0-905 

2600 

0-965 

8*40 

U-910 

24-40 

0-970 

706 

U915 

22-85 

0-975 

5-75 

0-920 

21-80 

0-980 

4-50 

0-985 

19*80 

0*965 

3-80 

0-980 

18*85 

0-990 

2-15 

0-985 

16*90 

0*995 

1-06 

Es  sind  noch  zahlreiche  derartige  Tabellen  aufgestellt  worden,  u.  a.  von 
O-fTo  (108),  von  Lunge  und  Smith  (109),  von  Ltmcs  und  Wibbhik  (ho).  Llncc 
empfiehlt  die  CaRius'scbe  Tabelle  ala  die  suverllaaigste. 


Digilized  by  Google 


Stickstoff. 


«77 


O.  Wachsuvth  (iii)  bat  Ober  den  Ammoniakgehalt  des  Salmiakgeistes  eine 
Tabelle  verOflentücht,  in  der  er  ausserdem  noch  angiebt,  aus  wieviel  Cbcm.  Wasser 
ood  wieviel  Cbcm.  verflflssigtem  Ammoniaks  ein  Liter  des  Salmiakgeistes  bei  den 
veischiedencn  spedfiscben  Gewichten  besteht  Diese  Angaben  sind  fflr  die  Eis- 
fsbrikation  von  besonderem  Interesse.  Die  Zahlen  sind  folgende: 


Spcc  Gew. 

bei  12"  C. 

1  Kgnn.  «rthllt  NH, 

in  Grammen 

1 1  Liter  endiik  NH, 

in  Grammen 

1  Liter  besteht  aus 

Wasser  i  n  Cl  >c  m . 

verflüssijrtNI  I ,  i.Cbcm. 

V  OIV 

vv%  i/ 

535-5 

464*5 

0-880 

847*8 

808*5 

574*6 

485*5 

0*890 

811*6 

877*8 

618*7 

887*8 

0  900 

277-3 

249-5 

650-5 

349-5 

0-910 

244-9 

222-8  1 

687-2 

3128 

0.920 

213-4 

196-3 

723-7 

276  3 

0-930 

1829 

170-1 

759-9 

240-1 

0-940 

152-9 

148*7 

786*8 

808-7 

0-MO 

184*8 

118-0 

888<0 

168-0 

O'MO 

87*0 

88*1 

866-9 

188-1 

0-970 

70-2 

68-0 

9020 

98-0 

0-980 

45-3 

44-3 

935-7 

64-3 

0-990 

21-0 

20-7 

969-3 

30-7 

Die  LösUchkeit  des  Ammoniaks  unter  sich  änderndem  Drucke  bei  0**  ist 
dem  Drucke  nicht  proportional*  sondern  es  wird,  wenn  derselbe  von  0  bis  1  Mtr. 
Quecksilber  wichst,  die  Zunahme  an  absorbirter  Gasmenge  kleiner,  beim  An- 
wachsen des  Druckes  von  1  bis  S  Mtr.  grösser  als  dem  HBMRY-DALTON'schen 
Gesetze  entspricht  Mit  steigender  Teropesatur  nähert  sich  jedoch  die  Absorption 
immer  mehr  diesem  Gesetze  und  folgt  demselben  bei  100°.  Diese  Thatsaclun 
gehen  aus  den  Tabellen  von  RoscOB  und  Dittmar  (112)  und  von  Sims  (115) 
hervor,  die  etwas  gekürzt  hier  wiedergegeben  sind.  Ersteie  bezieht  sich  auf  die 
Absorption  bei  0^  C: 


Plutialdruck  in  Me- 
tero  Quecksilber 

Absorbines  Ammoniak 
in  Gnoimcii  bei  0* 
von  1  Gfm.  Wawcr 

Fartialdruck  in  Me> 
teni  Quecksilber 

Absorbirtes  Ammoniak 
in  Orunmen  bei  0* 
von  1  Grm.  Wasser 

  -    -   aos^aB» 

0-00 

0000 

1  100 

1-037 

0^05 

0-175 

MO 

1117 

0-10 

0-875 

1-20 

1*806 

0*15 

0-351 

i-ao 

1-310 

0-20 

0-411 

1-40 

1-415 

0-25 

0-465 

1-50 

1-526 

0-30 

0-515 

1-60 

1-645 

0-40 

0-607 

1-70 

1*770 

0-50 

a690 

1-80 

1*806 

0'60 

0-768 

1-90 

2-046 

0-70 

0*840 

2-00 

2-195 

0-80 

0-906 

0-90 

0-968 

Die  Snis'sche  Tabelle  (113)  bezieht  sich  auf  Absorption  bei  0^  20%  40<* 
und  100**  C: 


Digitized  by  Google 


a78 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Partialdruck  in  Me- 

AbfOfbiftcs Ai 

mioiiiak  in  Gmnmcn  von  1  Gm.  H,0  bei 

tern  Quecksilber 

 ,  ... 

0*»  1 

1 

1 

20''  ! 



40*» 



100*» 



j 

0*199 

0-119 

0*280 

0*158 

0-064 

0*180 

V  9 

0*296 

0 168 

0*606 

Vr  VW 

0'S58 

0*811 

0-5 

0-692 

0-403 

0*251 

0-6 

0-770 

0-447 

0-287 

0*7 

0-850 

0-492 

0*320 

0068 

0*937 

0*535 

U349 

0*078 

(WO 

0*574 

0*878 

0H)08 

A  V 

1-18B 

A  «MV 

0*618 

0*404 

WM 

1*1 

1-230 

0'651 

0-425 

O-106 

1*2 

1-336 

0-685 

0*445 

0*115 

■  V 

1*442 

0-722 

0-463 

0  125 

1*4 

1*549 

0-761 

0-479 

0135 

1-5 

HM 

0«>1 

0*488 

1*6 

1-759 

0-818 

0-511 

1-7 

1-861 

0-881 

0-580 

1-8 

1-966 

0-919 

0-547 

1-9 

2070 

0-955 

0-565 

SO 

0*992 

0-579 

Die  Absorption  von  Aminoniak  m  Wimv,  £e  Ammaiiiikflfiisigkeit,  leigk 
voUkomnien  die  Eigensdiaften  des  Gases  selbst  Sie  leagirt  stsik  «i^fllm^i 
Uäut  rothei  Lackmus  und  bräunt  gelbes  Curcumapapier.  Sie  bat  eines 
brennend  scharfen  Geschmack  und  wirkt  im  Gegensatz  lum  Amrooniakgas  is 
concentrirtem  Zustande  itsend  auf  die  Haut  Bei  —  89**  bis  —40^  erstarrt  die 
coocentrirte  Lösung  zu  langen,  glänzenden,  biegsamen  Nadeln,  während  sie  sich 
bei  raschem  Abkühlen  auf  ~49°  in  eine  graue,  gallertartige,  fast  gemdklose 
Masse  verwandelt  (Fourcroy  und  Vauqueun).  Ihr  Siedepunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  concentrirter  sie  ist  und  steigt  während  des  Kochens  beständig,  da 
mehr  Ammoniakgas  als  Wasser  verdampft.  Concenirirtes  wässriges  Ammoniak 
leitet  den  elektrischen  Strom  so  schlecht  als  Wasser  selbst.  Erst  durch  Zusatz 
von  Salzen,  z.  B.  etwas  Ammoniumsulfat,  gelingt  die  Zerset/-ung  in  Wasserstoff 
und  Stickgas,  dem  aber  dann  immer  kleine  Mengen  Sauerstoft  beigemengt  sind. 
Nach  St.  Mii  lut  (114)  treten  bei  der  Elektrolyse  von  wässrigem  Ammoniak 
mittelst  Kohlenelektroden  ausser  Harnstoff  auch  Guanidin,  Biuret  und  Ammelid 
auf.  Die  bam  Auflösen  de^  Ammoniaks  eintretende  Wärmcentwicklung  beträgt 
nach  Thomsen  (115)  8*44,  nach  Birthklot  (116)  8*88»  nach  Favre  und  SoLan- 
MANN  8*74  Calorien. 

Ammoniak  ist  auch  in  Alkohol  und  Acther  in  bedeutenden  Mengen 
löslich. 

Del^pine  (ii6a)  giebt  für  die  Loslichkeit  in  Aethylalkohol  folgende  Tabelle 
bei  760  Millim.  Druck. 
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Stlike  des  Alkohob           {  100" 

96» 

90«»  (  80" 

70*» 

60° 

50« 

Wi  Schmelz-  [  Gew.  desNH,  in  1  Liter 

tcmperatur  v  .Spcc.  Gew  

des  Eiies  |  Lttslichkeitscoeffident . 

0-783 
909-5 

Hb 

0-783 
245 

l  IQ 

0-800 
302-5 

r 

0-808 
890 

246 

0-830 
504-5 

304-5 

0-835 
697*7 

bei  10° 

Gew.desNH,  in  1  Liter 
Spcc  Gew.  .... 
Löslidikeitscoefificient . 

0-787 
164-8 

120 

0-788 
186 

0-794 
234-4 

0-800 
288 

198-25 
0-881 
378-0 

227 

0-850 
488-6 

bei  SO*» 

Gew.  des  N  H,  in  1  Liter 

LüsIichkeiLscocfficicnt . 

19  u 

0-791 

106-6 

97-5 
0-788 
147-8 

0-795 
158-3 

0-821 
190-5 

137-5 

0-829 
228 

152-5 

0-842 
260-8 

188-7 

0-869 
888-2 

bei  aO°  • 

Gew.desNHyinlLiter 
Lttslichkeiticoefficient . 

51-5 
0-798 
97 

74 

0-791 
106-7 

77 

0-796 
1140 

81-75 
0-826 
121-6 

100-8 

129-5 

0-846 
211-6 

158-0 

0-888 
858-0 

Methylalkohol,  der  weniger  als  8{^  Aceton  enthiUt,  löst  bei  0"  etwm  40| 
seines  Gewichtes  an  Ammoniak.  Das  Gewicht  des  NH,  in  1  Liter  betrigt  318, 
das  spedfische  Gewicht  0-770  und  der  L<is)ichkeit8co4Sfficient  4S5. 

Ferner  absorbiren  viele  Alkah'-  und  Salzlösungen  das  Gas.  Bei  Lösungen« 
welche  Aetzkali,  Aetznatron,  Salmiak  enthalten,  ist  der  Löslichkeitscoefhcient 
kleiner,  bei  solchen,  die  Kalknitrat  enthalten,  grösser  als  der  für  reines  Wasser,  bei 
Lösungen,  in  denen  sich  Ammonium-  und  Natriumnitrat  befinden,  ist  er  gleich  dem- 
jenigen für  Wasser.  F.  M.  Raoui.t  (117),  der  diese  Verhältnisse  genau  studirt  hat, 
fand,  dass  der  Loslichkeitscocfficient  des  Ammoniakgases  in  den  I  iisungcn  von  Al- 
kalien oder  alkalischen  Salzen  bei  nicht  zn  grosser  Concentration  [)roportional  dem 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  sei,  und  dass  die  VV'ärmeentwicklung,  welche  bei 
der  Absorption  in  Lösung  auftrete,  nahezu  dieselbe  sei,  wie  bei  der  Absorption 
in  reinem  Wasser.  Ifierans  schloss  er,  dass  das  Ammoiriak  in  Alkali  nnd  Sata- 
lösungen  in  gleichem  Zustande  wie  im  Wasser  absorbirt  werde  und  keinerid 
chemische  Umsetzongen  eintreten.  —  Auch  von  porösen  Körpern  wird  Ammoniak» 
gas  absorbirt  Die  Absorption  in  Holzkohle  ist  von  J.  HuMm  (118)  untersucht. 
1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  nach  ihm  unter  einem  Druck  von  76Ü  Millim.  bei: 
0*»  5*  10°  15**  »•  35*  80'  Bb" 
Vol.  175*7    169-6    168-8    157*6    148-6    140-1    131*9    133-0  Vol.  Gas. 

Bei  0*  werden  von  1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  unter  einem  Drucke 


von  Millimetern 
Qaecksilber 

Volumina  , 
Ammoniak  | 

von  Millimetern 
Queekiilber 

Volumina 
Ammoniak 

760-0 

170-7  1 

1486-5 

183-5 

1104-3 

174-3 

1795-1 

188-7 

inso 

176-0 

3008-6 

196-7 

1369-8 

178-8 

8606-5 

809-8 

1869-5 

180-8 

J.  MOLLER  (135)  fand,  dass  die  Diflusion  von  Ammoniak  durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  mit  steigender  Temperatur  nahezu  propordonal  mit  dem  Ab- 
soiptionsco^ffidenten  wichst 

Ammonium  Verbindungen. 
DaK  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  zwar  vereinigt  sich 
ein  Molekül  des  Gases  mit  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure.  Die  Salze 
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mit  WasserstotTsäuren  bilden  sich  direkt  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak 
und  Säure,  während  die  Saizbildung  mit  Sauerstoffsauren  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  Tolbieht  Alle  diese  Salse  wt^^  in  thren  Veriialteo  lo  grosse  Aehn- 
fichkeit  mit  den  Saben  der  Alkalimetalle,  dass  flaan  sie  als  Verimidaiigen  der 
betrefiiBndeii  Sänre  mit  einem  Radikal  Ammooiam  (NH4X  welches  in  ihnen  die 
Stelle  des  AUcalimetalles  vertritt,  ansehen  kann.  Das  Ammoninm  selbst  konnte 
man  bisher  nicht  in  freiem  Znstande  erhalten,  da  bei  dem  Versacbe,  es  ans  semen 
Verbindungen  abzuscheiden,  stets  Wasserstoff  und  Ammoniak  erhalten  wurde. 
Fiir  die  Existenz  des  Ammoniums  und  seinen  metallischen  Charakter  sjiricht  die 
Analogie,  welche  das  Chlorammonium  mit  den  Alkalichloriden  bei  der  Einwirkung 
des  galvanischen  Stromes  zeigt,  wenn  Quecksilber  als  negativer  Pol  dient.  Wie 
im  letzteren  Falle  sich  die  Metalle  abscheiden  und  mit  dem  Quecksilber  amaU 
gamiren,  so  tritt  auch  im  errteren  uirter  Anschwellen  des  Qaedtsübets  die  Mdrnig 
von  Ammoniamamalgam  ein  (isda). 

In  dem  Ammoniumamalgam  sind  Ammoniak  «id  Wasserstoff  stets  in  dem 
Constanten  Volnmeoverfailtniss  von  3:1  entiialten;  Qoeckpilber  vermag  weder 
WasserstofT  noch  Ammoniak  für  sich  zu  absorbiren.  Nach  Wbvl  (110)  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Alkalimetalle  in  flüssigem  Ammoniak,  wenn  durch  Am- 
moniaküberschuss  die  anfänglich  rothe  Farbe  in  blau  umschlägt,  Wasserstofi- 
ammonium  (NHJj.  Meidincfr  (120)  suchte  die  Existenz  einer  l-egirung  von 
Eisen  mit  Ammonium  nachzuweisen.  F^ntsprecliend  der  Annahme  eines  Ammo- 
niums muss  der  wässrigen  .Lösung  des  Ammoniaks  auch  ein  den  Alkalihydraten 
analoges  Ammoniomhydrat  von  der  Formel  NH4* OH  angenommen  «erden.  Da 
die  LOslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  nicht  dem  DALTOK-Iteav'schen  Ge- 
setze entspricht,  so  ist  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindong  des  Ammoniaks 
mit  Wasser  nicht  unwahrschdnKdi.  Trotadem  sprechen  viele  Thatsachen  gegen 
die  Existenz  des  Ammoniums.  Das  Ammoniuroama^m  erklären  viele  nur  als 
einen  Metnilschaum,  in  dem  Ammoniak  und  WasserstofT  überhaupt  nicht  chemisch 
verbunden  seien  und  begründen  diese  Ansicht  mit  der  äusserst  leichten  Zersetz- 
barkeit  des  Amalgams,  sowie  mit  seiner  Unfähigkeit,  analog  dem  Kaliumamalgam 
die  Salze  von  Silber,  Kupfer  oder  Eisenoxyd  zu  reduciren  (121).  Ferner  wird 
auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  Ammoniumsalze,  welche  im  Dampfzustande 
überhaupt  nicht  oder  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlichem  Drucke  emstenzflUiig 
sind»  hingewiesen.  Es  muss  demnach  das  vierte  WasserstoffiUom  in  anderer 
Weise  an  den  Stickstoff  gebunden  sein,  als  die  drei  anderen,  weshalb  die  Enstans 
einer  einheitlichen,  die  Stelle  eines  Metalls  vertretenden  Verbindung  (NH4)  kaum 
möglich  erscheint.  Bei  Auffassung  der  Verbindung  von  Ammoniak  und  Säure 
als  Ammoniumsalze  würde  der  Stickstoti"  als  fünfwerthig,  bei  der  Auffassung  der- 
selben als  Molekularverbindungen,  als  Ammoniaksalze,  als  dreiwerthig  zu  be- 
trachten sein.  Aus  seinem  Gesetze  der  thermischen  Cotistanten  (122)  will 
D.  ToMMASi  (123)  schliessen,  dass  ein  Ammoniumhydroxyd  in  wässriger  Lösung 
Oberhaupt  nicht  existiren  kann. 

Denelbe  bedient  sich,  um  dit  leichte  Disaodetion  der  Ammoniakaalie  wa  demoartriieB, 
emes  geschlossenen  Clascylinden,  in  dem  mittelst  eines  riatin<trnlitcs  ein  Streifes  LadoBin- 
p«picr,  licr  ruif  der  betreffenden  Salrlrt^ung  getränkt  ist,  aufgehängt  ist.  Taucht  er  nun  diesen, 
von  ihm  Dissocioskop  genannten,  Apparat  in  heisscs  Wasser,  «o  tritt  Röthung  de«  Streifens  ein, 
bei  Abkuhluog  des  Apparates  erscheint  in  Folge  Wiedervereinigung  von  Slinc  und  Ammoniak 
wieder  die  aoftiif^e  Farbe  det  Sndfei»  (IS4>. 

Infolge  des  leichten  Zerfalles  der  Ammoosalse  werden  ihre  wissrigen  Losungen 
beim  Abdunsten  unter  Ammoniakverlust  sauer,  so  dass  stets  ein  grosser  Säure- 


Digitized  by  Google 


Stickiloft 


überschuss  vorbanden  sein  niuss,  um  das  Ammoniak  zu  liinden.  Beim  Kruarmen 
mit  nichtflüciitigen  stärkeren  Basen,  geben  die  Ammoniaksalze  ihren  Säuregehalt 
an  die  Metalle  der  Basen  ab,  indem  gleichzeitig  Ammoniak  und  Wasser  entsteht. 

CbloramnoniaiD,  saUssaret  Ammoniak  oder  Salmiak. 

Der  Salmiak  findet  sadi  in  geringen  Meiq;en  in  der  Nihe  von  Vulkanra,  be- 
aondei*  an!  den  Feldern,  nelcbe  der  Lavastrom  ttbeifinäiet  Manche  nehmen  an, 
dass  er  aus  dem  Stickstoff  der  Vegetation,  andere,  dass  er  durch  Absorption  des  in 
der  Luft  befindlichen  Ammoniaks  durch  säurehaltiges  Wasser  sich  gebildet  habe. 
Noch  andere  endlich  glauben,  dass  er  durch  Zersetzung  von  Stickstoflfmetallen 
entstanden  sei,  eine  Hypothese,  die  durch  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Bor- 
säure neben  Sahniak,  wie  es  von  Warincton  (i  26")  auf  der  Insel  Vulcano  beob- 
achtet wurde,  eine  Stütze  findet.  Ferner  kommt  der  Salmiak  auch  in  einigen 
tbierilchen  Secreten  vor.  Im  Miste  und  im  Harn  mancher  Thiere,  die  och  von 
sehr  salzhaltigen  Fflansen  nähren,  findet  er  sich  in  geringen  Mengen.  Die  Bikinng 
des  Salmiaks  aus  Ammoniak  und  Salsslure  lAsst  sich  leicht  setgen. 

Stellt  man  unter  eine  die  Luft  al^reniende  Glocke  zwei  Schalen,  von  denen  die  eine  mit 
concentrirtcr  Salzsäure,  die  andere  mit  AmmoniakflU5sigkeit  geHllIt  ist,  so  verbinden  siel«  lietni 
Verdunsten  Salzsaure  uml  Amn^  nink  unter  starker  NcbelbildiiDg  tu  Salmiak,  der  sieb  an  den 
>Vandungen  der  Glocke  kry&tallinisch  abscUt. 

We  schon  oben  erwähnt,  gewann  man  in  Ägypten  bei  der  Verwertlrang  des 
Kameelmistes  xu  Brennmaterial  den  Salmiak  als  Nebenprodukt.  Er  bildete  sich  beim 
Verbrennen  des  an  der  Sonne  getrockneten  Mistes  aus  den  im  letsteren  vorhandenen 
stickstofThaltigen  Sabstansen  nnd  Qiloriden  und  fimd  sich  dann  in  dem  Russe 
vor,  der  in  besonderen  Fabriken  durch  Snblimation  etc.  auf  Salmiak  verarbeitet 
wurde.  Ausser  in  Aegypten  hat  man  nur  noch  in  Indien  eine  derartige  Dar- 
stellung des  Salzes  fabrikmässig  betrieben,  indem  man  dem  Miste  vor  der  Ver- 
brennung gewöhnlich  noch  Kochsalz  beimengte  ( 1 27).  Heute  gewinnt  man  den 
meisten  Salmiak  aus  den  an  Ammonsalzen  reichen  Oas-  oder  Theerwassern  der- 
jenigen Fabriken,  welche  Horn,  Leder,  Haare,  thierische  Abfalle,  Knochen  zur 
BlatlaugensalS'  oder  Knochenkohlen*Gewinnung  einer  trocknen  Destillation  unter» 
werfen»  oder  welche  die  Steinkohlen  zur  Lcuchtgasbereitung  benutzen.  Bei  der 
DarsteUuqg  des  Salzes  aus  diesen  Wässern  wird  anf  sehr  verschiedene  Weise 
vetfiihfen. 

Man  llbcrsättigt  entweder  die  Wässer  direkt  mit  SalzsSiirc,  um  eine  Unisetruni;  'kr  in 
ihnen  enthaltenen  Ammoniumsalrc  zu  Chlorammonium  ru  crrickn,  ntlcr  man  treibt  /unnthst 
durch  Erwärmeo  mit  Kalkmilch  alles  Ammoniak  aus  den  vorhandenen  Ammonsalzen  aus  und 
fitaft  das  cntwefeheiide  Gm  m  Salxsiure  auf.  Bndlich  kann  num  es  sad»  ana  andern  Amraon- 
■aken»  bcsondtw  aas  AnunooionisalfiU,  durch  Einwirining  von  Kochsalz  gewinnen.  Dampft 
man  eine  concentrirte  Lttsvng  von  Natriumsulfat  mit  der  Iqoivaknten  Menge  Kndi'^alz  ein,  so 
vollzieht  sich  die  Umsettung  in  Natriumsulfat  imt\  <  "hinrammomum.  Das  schwefelsaure  Natron 
kann  mittelst  durchlöcherter  Schaufeln  von  dem  in  Losung  befindlichen  Chlorammoninm  ge- 
traut wtidcB.  Bcfan  Bahandcln  des  concentrirten  Gaswassers  nrit  Chlorcalenim  oder  Odor- 
magncrium  bildet  sich  Salmiak  neben  den  Carhonaten  von  Kalk,  resp.  Ifagnesimn.  Bei  allen 
in  der  WSrmc  erfolgeadoi  DarstcDtUlgen  ist  sowohl  der  Gebrauch  eisenhaltiger  Silsilure  »owte 
der  eiserner  Gefässc  m  vermeiden,  da  Eisen  und  Salmiak  lici  h^ilurcr  Temperatur  imfer  HildunR 
von  Eisenchiortlr,  Ammoniak  un<i  Wii'.'ierstofl"  .ml  einander  einwirken.  Kisctu  lilnrür  oxydirt 

sich  an  der  Luft  su  Eisenchlorid  und  lärbt  den  Salmiak  gelb.  Auch  farbloser  Salmiak  kann 
Bituitar  riifnhiWg  adn,  indem  der  Sdniak  auf  da«  Eiicnchlorid  eina  ledncitenda  Wirirnng 
aasflbt  und  Eiscnchlorfir  sich  bildet 

Das  bei  der  Fabrikation  erhaltene  Rohprodukt  ist  meist  von  grauer  Farbe 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  und  Filtriren  der  Lösung  durch  frisch  ausgeglühte 
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Knochenkohle  gereinigt  und  rein  weiss  in  oktaedrischen  F*ormen  erhalten  werden. 
Im  Handel  beliebter  als  dieses  krystallisirte  Produkt  ist  das  durrli  Sublimation 
gereinigte.  Dieses  stellt  eine  weisse,  durchscheinende  Masse  von  faseriger  Struktur 
dar.  Nach  einem  von  Calvekf  angegebenen  Verfahren  kann  man  Salmiak  auch 
in  pulvriger,  den  Schwefelblumen  analoger  Form  erhalten. 

Um  etwa  vorhandenes  Eisen  tu  entfernen,  leitet  man  durcii  die  siedend  heisM  Salmiak- 
lösung  etwu  Chlorgas  und  ftUt  das  l^sen  durch  AminoiiiaksttHte.  Das  Filtiat  vom  Eiaa»- 
oxydhydiat  ttsrt  man  dann  ainloyitaUiMien.  Durch  Zoials  von  etwa*  pho^phonauicm  Kalk  vor- 
der Sublimation  soll  auch  ein  völlig  dsenfretes  Produkt  zu  erzielen  sein. 

Der  Salmiak  hat  einen  scharfen,  saUigen  Geschmack.    Er  ist  ausserordent- 
lich xähe  und  lässt  sich  daher  aar  schwer  pulverisiren.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  mehrfach  bestimmt  worden,  so  von  Kopp,  Schröder,  H.  Schiff  (128),  Mohr. 
T5uir.NET  (i3q).    Joui.e  und  Plavf.air  (130)  geben  es  bei  3-9°  zu  \        an.  Bei 
der  Vereinigung  von  gasförmiger  Salzsäure  mit  .Vmmoniakgas  wird  eme  Wärme- 
menge von  42'5  Cal.  entwickelt.    Die  Bildungswärme  des  Chlorammoniums  im 
gelösten  Zustande  aus  gelöster  Salzsäure  (1  Mol.  in  2  Liter  gelöst)  und  Ammo- 
niak bei  lö""  beträgt  12'45  Cal.  nach  Ihomsen  und  BsRTHELOT.    Das  Sak  löst 
sich  leicht  in  Wasser.   Nach  Alluard  (131)  lösen  lOOThle.  Wasser  bei 
0**     88*40  Thle.  Salz    bei  50°  50*60  Thle.  Sals     bei  90"  68*36  TU«.  Sali. 
10*"  88-84    „     „      bei  60'*  ö5'04    „      „      bei  lOO**  78*80  „ 
80»  37*88    „     „      bei  70*»  Ö9*48    „      „      bei  110'  77-84  . 
30"  41-78    „     „      bei  80"  63*98 

Das  Vohnngewicht  von  wlssrigen  ChlorammonUteODgeo  bei  verschiedciieD 
Procentgehah  betriigt  bei  H-  15"  nach  Gerlach  (iss)  und  bei  +  19"  nach  Scupf 
('33).   


Volungev 
Schiff 

rieht  nach 
Gbuach 

Procentgehah 

Volumgev 

Schiff 

zieht  nach 
Gbrlach 

Procentgduiit 

1-0145 

1-0293 
1-0488 

1-0158 

1O308 
1-0458 

10 
15 

1-0579 
1-0714 

1-U598 
1-0780 
1-0760 

90 

35 

86*197*). 

Nach  Michel  und  Kraft  (134)  ist  das  specifische  Gewicht  der  bei  15"  ge- 
sättigten Lösung  1*0758. 

Eine  Chloranunoniumlösang^  welche  in  100  Thhi.  Wasser  88*1  Thle.  Sak 
enthält,  ist  gesättigt  und  siedet  nach  Lecrand  bei  114*8".  Beim  Auflösen  des 
Salzes  m  Wasser  wird  Wärme  gebunden  und  zwar  nach  Thousen  beim  Auflösen 
von  1  Mol.  in  800  Molek.  Wasser  von  18"  3*88  Cal.  Beim  Lösen  von  30  Thln. 
Salz  in  100  Thln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von  13*3"  auf  5*1"  (14s).  Durch 
Mischen  von  100  Thln.  Schnee  mit  25  Thln.  Chlorammonium  kann  man  eine 
Temperatur  von  —  15'4°  erzielen.  In  Alkohol  ist  Chlorammonium  gleichfalls 
löslich,  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  derselbe  ist.  Nach  Gerardin  (135) 
lösen  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0'93i)  bei  8°  12-6,  bei  56°  30-1  Thl. 
Salz.  Ein  Gramm  Chlorammonium  löst  sich  in  6  Cbcm.  Alkohol  vom  VoL* 
Gew.  0-941  bei  15-5°  (136). 

Die  Dampfdichtc  ist  von  Bunsen  (137)  zu  0'89,  von  Df.villk  und  Troost 
(138)  bei  350"  zu  101,  bei  1040"  zu  1  00  bestimmt  worden.  Diese  zum  Mole- 
kulaigewicht  des  Chlorammoniums  durchaus  nicht  passenden  2Uüilen  finden  ihre 
Erklärung  in  der  Thatsache,  dass  das  Salmiakmolekttl  bei  so  hohen  Temperaturen 

*)  d.  i.  die  gciitt^  Lfiiung. 
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tlherhaupl  nicht  mehr  existirt,  sondern  entgegen  Devti  i  f's  (130)  Behauptung  nach 
üntersuchnngen  von  K.  TiiAU  (140)  schon  unterhalb  3.')0 '  vollständig  dissociirt 
ist.  Die  Damptdichte  von  NH,-hHCI  mussie  0  925  betragen.  Neuerdings  ist 
es  O.  Neuberg  (141)  gelungen,  den  Salmiak  last  unzersetzt  zu  vefdampfen,  iodem 
er  das  spedfiacbe  Gcfwicbt  miims  DampfeB  n  1*68  und  1-71  ünd,  wfbTOod  die 
ThMiie  1*85  foideit 

Die  DiHodalioB  des  Selniiakt  llMt  sieh  leieht  wtenscheuMelien.  PteAL  (143)  »d  Tarn 
(144)  haben  Apparate  conttroirt,  deren  Princip  sich  auf  das  Gesets  TOB  der  Diffusion  der  Gase 
grUncici.  indem  ^k-  /.eigen,  ilass  die  Dämpfe,  die  siili  V>eim  ErhilEcn  TOD  Salmiak  bilden,  aus 
iwei  »erschiciicnen  Körpern  bestehen  müssen,  weil  sie  durch  |X)rÖ8C  Scheidewände  mit  Tcr- 
ftcbiedener  Schnelligkeit  hindurcbgebeo.  Fernere  Vorrichtungen  tum  Nachweis  dv  OissodaHatt 
▼crdulkeii  wir  C.  BOrroioat  (hsX  A.  BumuiAio  (146)1  D.  Tomun  (ia4).  In  sehr  da- 
fikhcr  Weise  verfidncB  Rumh.  BLOGmumt  and  RUD.  Blochhann  (147),  «dche  den  Salmiak  in 
einem  Röhrchen  aus  schwer  schmeltbarcm  Glase,  von  dessen  oberem  Thcil  durch  ein  Ubcr- 
gescfaobenes  Stück  Drahlnetr  die  Hitre  mögliche»  abgehalten  wird,  mittelst  einer  BUNSEN-Brcnner 
flamme  in  geeigneter  Wei«e  erhitzen  und  auf  das  obere  offene  Ende  des  ROhrchens  ein  mit 
efasM  Trapfn  Wasser  befendilslss  S«dt  rodws  Ladanuspapier  legen.  Alf  laMsesm  salitaM 
sehr  hold  dn  Uauer  Ficek  von  dar  Weite  des  RtfhidMM^  Mni  wendet  so  taaft  n*hes  Flipier 
an,  Us  kein  blauer  Fleck  mdw  enMaht;  alsdann  1^  man  tther  das  SShiehen  bkoes  LadanaS' 
polier,  welches  sich  bald  röthet. 

FiTTir.  (148)  und  Dihbets(i49)  wiesen  nach,  dass  Salmiak  sich  schon  beim  Er- 
warmen seiner  wässrigcn  Losimg  zu  zersetzen  beginne,  und  Leeus  (150)  konnte 
mittelst  Alizarinpapiers  feststellen,  dass  der  Dampt  einer  10  6  proc.  Salmiaklosung 
bereits  bei  37°  alkalisch  reagirte.  Viele  Metalle,  Metalloxyde  und  Salze  wirken 
zersetzend  aut  Salmiak  ein,  indem  sie  in  Chlormetalle  übergeführt  werden,  welche 
sich  häufig  mit  ihm  xa  DopptkUoriden  Tabiiideii.  Bdm  Kochen  von  MetaU- 
sidfidtB  Bit  SabniaUOnmg  bldben  die  Snlfide  von  Witmutf  Cadminin,  Kupfer» 
QaccksSber  tmangtgrifieo,  wihrend  Schwefelsinn  und  Schwefelintimon  unter 
Bildung  von  Zinnsaure,  resp.  Antimonchlorid  und  Schwefelaiililionium,  zersetzt 
werden.  Von  den  in  saurer  Lösung  nicht  durch  Schwefel waaiefBtoff  aber  durch 
Schwefelammonium  fallbaren  Metallen,  gehen  hierbei  Mangan  und  Eisen  völlig, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  teilweise,  Thonerde  und  Chrom  überhaupt  nicht  in  Lösung 
(151).  Heim  Erwärmen  der  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Salmiak  tritt 
unter  Stickstof)entwickltmg  allmähliche  Zersetzung  ein,  während  eine  trockne 
Mischung  beider  Salze  beim  &hitzen  tmter  Feuererscbeinimg  explodirt.  Aelinlich 
vBibfllt  «cfa  nach  Tommasi  auch  Ammonittnisnlfiit.  Denelbe  beobacfatel^  dam 
Chlonunmonhiinlösong  mit  Bariumcarbonat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zenetiang  erleidet^  ifie  mit  neigender  Temperatur  zunimmt  (1$$)* 

TiROOST  (154)  erhielt  beim  Sättigen  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  trocknem 
Salzsäuregas  und  Behandeln  des  entstehenden  Salmiaks  mit  überschttssigem 
trocknem  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Gefäss  bei  niederen  Temperaturen 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  HCl-4NHj,  der  bei  -»-7°  schmolz, 
wasserfrei  war  und  nicht  regulär  krystallisirte,  sowie  eine  zweite  Verbindung  von 
der  Formel  HC1'7NH,,  die  bei  — Ih  ihren  Schmelzpunkt  hatte.  L.  Geisen- 
heimer und  Leteur  (155)  wollen  gelegendich  der  Reindarstellung  von  Iridium 
eine  swdte  Moditotion  des  Salmiak»,  welche  m  sehr  q;»itsen  RhomboiSdem 
kiystallisiTte  und  noch  geringe  Mengen  von  Rutheniumchlorttr  enthielt,  beobachtet 
haben.  Nach  J.  'A.  Lt  BiL*i  (156)  Ansicht  gilt  die  Existens  einer  sweilen  Form 
des  Salmiaks  rur  wenig  wahrscheinlich. 

Die  Verwendung  des  Sahniaks  ist  eine  ziemlich  ausgedehnte.  Man  benttlat 
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ihn  grdsstentheils  b  der  Phannacie,  ferner  in  Laboratorien  im  DanteDnog  der 
Ammoniakflttasigkeit,  als  Reagens  bei  Analysen,  zu  KäUeoiischungen.  Beim  Ver- 
sinken von  Eisenblech,  zum  Löthen,  in  der  Farbenfabrikation,  der  Färberei  und 

Zeugdruckeret  wird  er  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  gebraucht.  Die 
in  den  Telegraphenämtem  verwandten  I.ECLANCHiv-Batterien  werden  mit  Salmiak 
gespeist,  der  für  diesen  Zweck  frei  von  Metallen,  besonders  frei  von  Blei  sein 

muss. 

Nach  Untersuchungen  von  Ch.  Ricmet  und  R.  Mon taro-Martin  (157)  können 
gesunden  Thieren  grössere  Mengen  Chlorammonium  ohne  Schaden  injicirt 
werden,  wahrend  solche  Injectionen  nach  Exstirpation  der  Nieren  den  Tod  be- 
schleunigen. K.  Salkqw.ski  (158)  tand,  dass  aller  eingegebene  Salmiak,  nicht 
wie  Feder  (159)  behauptet,  aus  dem  Organismus  unverändert,  sondern  zum  Tbeil 
in  der  Form  von  HarnstoiT  ausgeschieden  werde. 

Bromammonium,  NH^Br.  Das  Salz  bildet  sich  entweder  bei  Neotralisa* 
tion  von  wSssriger  Bromwassemtoftäure  mit  Ammoniak  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Ammoniakflflssigkeit  Beim  allmählichen  Verdampfen  seiner  Lösung 
krystallisirt  es  in  langen,  säulenförmigen,  &rblosen  Krystallen  des  regulären 
Systems.  Es  lässt  sich  sublimiren,  doch  6ndet  hierbei  zunächst  Dissociation  Statt 
Beim  Liegen  an  der  Luft  bereits  wird  es  infolge  des  beginnenden  Zerfalles  sauer 
und  färbt  sich  gelblich  (159  a).  Seine  wässrige  Lösung  giebt  schon  bei  30°  an 
einen  hindurchgeleiteten  Luftstrom  Ammoniak  ab.  Seine  Dampfdichte  hat  bis- 
her experimentell  nicht  festgestellt  werden  können.  Die  von  Sainte  Claire-De- 
vii.i.E  und  Tkoost  (160)  gefundenen  Zahlen,  die  bei  440*^=  1-67,  bei  b6ü°  = 
1*71  betragen,  deuten  auf  den  vollkommenen  Zerfall  des  Moleküls  in  Bromwasser- 
stoftsaure  und  Ammoniakgas.  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes 
wurde  von  J.  M.  Eder  (161)  zu  2  3270,  das  des  sublimirten  zu  2  3394  bei  15® 
befrtimmt.  Die  Bildungswärroe  aus  Säure  und  Basis,  beide  im  gasförmigen  Zu» 
Stande,  beträgt  BrH  +  NH|s45*6  Cal.  nach  Thomsbn.  Die  Bildungiwäme 
des  Salzes  aus  seinen  Componenten,  N  +  H4  +  Br,  beträgt  nach  Thoiisbii,  wenn 


Brom  gasförmig 

Brom  fltlst^ 

Salz  fest   |Salz  gelöst 

Salz  fest 

Salz  gelöst 

Cal.  4-7l-2j   +66-9  | 

-I-62-9 

Diese  Zahlen  gelten  unter  der  Annahme,  dass  H  -h  Br  flüssig  —« HBr  geiait 
H-  39*5  Cal.  ist,  und  dass  bei  der  Condensation  von  gasförmigem  zu  flflssigen 
Brom  bei  0**  -1-  4  0  Cal.  entbunden  werden  (16a). 

Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser.  Nach  Eoia 
löst  sich  1  Thl.  Salz 

bei  W  in  L.'il  Thln.  Wasser        bei    30"  in  1-23  Thln.  H,0 
bei  16"  in  139   „       „  bei  lüO"  in  0-7$   „  „ 

Bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von 

5f  beträgt  das  spec.  Gewicht  1*0336  bei  Temperatur  von  15^ 

„       „     „       w      1*0653   „         ,(         ,,  M 

10960 

1*1385    M  f>  ff  tf 

80^     „  ,,       ,1      1*1921    ,,         „  „ 

41*0911 „  „      1*3930  d.  i.  die  fUr  15"  gesätt^  LösuDg. 
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Beim  Lösen  des  Salses  in  Wasser  tritt  betiflchtfiche  Tempenttuiemiedrigung 
dn.  Die  q)edlisclie  Winne  einer  wissrigen  Lösung  des  Sakes  und  zwer  von 
einem  Molekttl  in  300  Mol.  Wasser  betragt  nach  J.  Thomsbm  bei  18**  0*968.  Die 
LQslichkeit  des  Salses  in  starkem  Alkohol  ist  gering.  Es  bedarf  nach  Edbr  ein 
Theil  Salz  bei  15°  32  3  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  0*806)»  bei  Siedetemperatur 
9-5  Thle.,  in  Aether  (spec  Gew.  0*729)  sind  809  Thle.  zur  Lösung  von  1  Thl. 
Salz  ertorderlich. 

Aehnlich  wie  beim  Chlorammonium  glückte  es  Trogst  auch  hier,  Körper 
darzustellen,  die  auf  1  Mol.  BrH  2,  4  und  7  Mol.  Ammoniak  enthielten.  Kr 
bekam  (163) 

1.  das  Diammoniakbromhydrat,  2NH,-|- HBr,  dessen  Dissociationsten- 
sion  bei  O''  350  Millim.  beträgt; 

2.  das  Tetraammoniakbromhydrat,  4NH, -+-Br,  dessen  Schmel/punkt 
bei  -h  6**  resp.  +  8*7°  (163  a)  liegt.   Rasch  abgekühlt  erstarrt  es  erst  bei  —  20 
und  bildet  rhomboidale  Tafehn.  Seine  Dissoctationstension  ist  bei  0^  570  Millim., 
bei  19**  1865  WXßm.; 

8.  dasHeptammoniakbromhydrat,  7NHt+  IHBr,  dessen  Fusionspunkt 
bei  —  30^  liegt;  oft  aber  tritt  erst  bei  —  45**  Erstarrung  ein.  Seine  Dissodations« 
tension  ist  bei  O*"  57  MUUm.,  bei  +  85*"  455  Millim. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Bromammonium  entsteht  kein  BromstickstoflT,  sondern 
am  negativen  Pole  nur  U,  am  positiven  eine  Lösung  von  Brom  in  Brom- 
ammonium. 

H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  stellte  Perbromidc  des  Bromammoniums  dar  (164), 
weiche  sich  unter  beträchiliclier  Warnieentwicklung  bilden.  Das  Tribroniid, 
NH^Brj,  kry.stallisirt  in  gelbrothen  rhombischen  oder  nionoklinen  Säulen,  die  an 
der  Luft  allmfählich,  beim  Krwärmen  auf  50^  sehr  rascli  Brom  abgeben.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nichr  hygroskopisch.  Auch  ihre  Lösung  in  Wasser 
giebt  leicht  Brom  ab.  Das  Tentabromid,  NH4Br5,  wurde  noch  nicht  isolirt, 
aber  die  bedeutende  Temperaturerhöhung  bei  Zusatz  von  Brom  zum  Tribromid 
llsst  auf  die  Entstehung  schliessen.  RooznooM  glaube  daas  die  substituirende 
Wirkung  des  Broms  auf  ChlorammoniumUtaung  vielleicht  durch  die  Bildung  von 
Peibromiden  beeinflusst  werde. 

Das  Bromammonium  findet  zu  pbotographischen  Zwecken  Verwendung. 

Jodammonium,  NH  J.  Das  Salz  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Jod 
mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Jodstickstoff.  Man  kann  es 
auch  durch  Neutralisiren  von  wMssriger  JodwasserstoflsAure  mit  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammon  erhalten. 

Darstellung.  Nach  Jacobsen  (164.1)  mischt  man  heiss  gesättigte  Lösungen  gleicher 
Aequivalentc  Jodkalium  und  schwefelsaures  Ammoniak,  fUgt  nach  dem  Erkalten  15  J  ange- 
wandten  Wassers  an  Alkohol  hintu,  fUthrt  von  dem  ausfallenden  schwefelsauren  Kali  ab,  dampft 
mtr  Ziuntz  von  weingetstigem  Amnoniak  das  Flltrat  bis  sur  bcgiiuiciHleB  Kiystalliaation  ein 
und  entsieht  dem  RUckttandf  mit  veidUnntem  Alkohol  das  Jodammoiilttm.  G.  Bbvbr  (165) 
empfiehlt  eine  wässrige  I'  !kiliuinIÖs«Dg  mit  wlUsriger  Weintttureldsung  zu  mischen,  den  Wein- 
stein bei  möglichst  niederer  Temperatur  ab-^it/en  r.u  lassen,  aI)Tufiltrircn,  das  FUtrat  mit  kohlen- 
taureni  Ammon  lu  neutralisiren  und  d.inn  lur   Irockne  ru  verdampfen. 

Das  Jodammonium  krystalli&irl  in  regulären  Würfeln.  Sein  specifisclies  Gewit  hl 
beträgt  nach  Bodecklk  2'4y8.  Es  dissociirt  bei  höherer  1  cniperatur  vollständig, 
wie  die  von  Deville  und  Troost  für  die  Dampfdichte  gefundenen  Zahlen  be- 
wiesen. An  der  Luft  xerlliesst  es.  Seine  wflssrige  I^Ösung  filrbt  sich  gelb  und 
l<tat  Jod  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit  Die  spedfische  Wärme  einer  Lösung  von 
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1  Mol.  Sab  in  900  Mol  Waiser  von  18*^  betiflgt  nach  Tuomsen  0*96S.  Die 
Bildungswärnie  aus  Siure  und  Basis,  beide  im  gasiannigen  Znstande,  ist  44*3  Cal. 
Die  WHimetönung  fltr  N  -i-     +  J  betiitgt,  wenn 


In  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  löslich. 

Trogst  (163)  stellte  noch  folgende  Verbindungen  dar: 

I.  Dianimoniakjodhydrat,  2NH,H-JH,  dessen  Dissociationstension  bd 
0*  57  MiUim.  betrigt 

S.  Tetrammoniakjodhydrat,  4NH,+JH,  welches  bei  —  18**  schmikt 
und  bei  0**  880  Millim.  Dissociadonslension  besitzt 

3.  Heptammoniakjodhydrat,  7NH,H-JH,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
— >28''  Hegt,  dessen  Dissociationstension  bei  0°  1250  Millim.  beträgt. 

Durch  Sättigen  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Jodammonium 
mit  Jod  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jodammoniumkrystallen  mit  feuchtem 
Jod  erhielt  (}.  S.  Johnson  (166)  Ammoniumtrijodid,  NH^Jj.  Dasselbe  bildet 
dunkelblaue  Prismen,  die  sich  in  wenig  Wasser  unverändert  lösen,  mit  viel  Wasser 
jedoch  Zersetzung  erleiden. 

Chlorjod-Chlorammonium,  NHJCl««!  NH^Q«  ja,,  stellte  Filhol  (167)  durch 
SItligen  einer  conceDtriilen  JodamnuNdiniilöiaiig  nil  OiIöigM  dar.  Das  Sek  bildet  lange,  gelbe 
Naddn,  die  laach  eriutat,  tmienetst  vetdampfcii,  bei  aUmHhUdiem  ErwSnnen  aber  alles  CUoiiod 
abgeben  und  Salmiak  zurücklassen.  — 

Das  Jodammonium  findet  in  der  Photographie  Anwendung. 

Fluorammonium,  NH^Fl.  Das  Salz  erhält  man  in  hexagonalcn  Hlättchen 
und  Säulen,  wenn  mit  Ammoniak  übersättigte  Fluorwasserstoffsäure  neben  Aeu- 
kalk  verdunstet. 

Nach  Berxelius  erhitzt  man  ein  möglichst  fein  gepulvertes  (Jemcngc  aus  I  Thl.  Chlor- 
ammooittm  und  2^  ThL  Fluomatrium  im  Platintiegcl  gcünde  so,  dass  der  Deckel  des  l  i^h 
möglichst  kah  bleibt   An  letiteren  sublimirt  salmiakfreies  Floorammoniimi. 

Das  Salz  schmilzt»  bevor  es  sublimirt  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  WasMr, 
wenig  in  Alkohol.  Seine  Bildungswarme  HFl  (gasförmig)  NH,  (gasförmig) 
betrXgt  -+- 15*9  C.»  wenn  das  Produkt  gelöst,  4-  37*3  wenn  es  im  festen 
Zustande  sich  befindet.  An  feuchter  Luft  verlieft  es  leidit  Ammoniak  und  geht 
in  ein  saures  Salz,  NH4FIHFI,  über.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
einer  wässrigen  Lösung  des  Fluorammoniums  auf  30—40°,  sowie  bei  der  Zer- 
setzung wässriger  Kieselfluorwasserstoffsäure  durch  überschüssiges  Ammoniak 
(Gmelin).  H.  Rose  stellte  es  direkt  durch  L'ebersättigen  roher  Flusssäure  mit 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
und  Eindampfen  des  vom  sich  absetzenden  Niederschlag  ablaufenden  Filtrates 
zur  Trockne  dar.  Es  bildet  bald  eine  körnig  krystallinische  Masse,  bald  klemc 
rhombische  Säulen.  Sein  spedfisches  Gewicht  beträgt  nach  Bödekek  1-211.  An 
feuchter  Luft  setfliesst  es  und  verflfichtigt  sich  in  der  Hitie  als  weisser,  stedieB- 
der  Raudi.  Das  Fluorwasserstoff-Fluorammonium  wird  am  besten  in  Platin-, 
Silber-  oder  Guttaperchagefitssen  aufbewahrt  Das  neutrale  Fluonunnioiiinn 
greift  bereits  als  trocknes  Salx,  besonders  aber  in  wSssriger  Lösung,  Glas  heftig 
an,  indem  es  auf  die  KJeselstture  einwirkt  Es  wird  deshalb  vomehmlicfa  sam 
Aetxen  des  Glases  in  der  Technik  verwendet 
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UnterehlorigSAarcs  Ammottiam,  NH4OQ.  Das  Sab  Iwt  Uther  nidil  in  fettem 
ZnilMide  isriirt  weiden  kfinnen,  da  sich  ein  Gemisch  von  veidOnnter  unteiddoriger  Siuie  mit 
Annoniak  unter  Stickgnscntvricklung  beim  Eindunsten  cenctet    Die  Lösungen,  welche  SOU- 

BEIRAN  (169)  durch  Behandeln  von  wässrigcm  Chlorkalk  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  Aetzammoniak,   Schönukin  (170)  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Chlorwasser 
erhielten,  zeigten  zunächst  die  Eigenschaften  der  unterchlorigsauren  Salze,  bUsstcn  sie  aber  beim 
Skfaen  und  in  der  Winne  unter  StickitofTentwiddung  ein.   C  F.  Cmms  nnd  E.  J.  Bivan 
Indien  durch  eine  verdünnte  Lflanng  von  Odorimlk  und  der  Iquivalenten  Hafe  eine*  Ammo- 
nhimsalzes  bei  10°  einen  Luftstrom,  der  eine  der  Lösung  einen  stechenden  Geruch  verleihende 
Snbstanz  mit  sich  fortführte.    Beim  Kinlciten   des  mit   dieser  Substanz  beladenen  Luftstronies 
in  eine  Lösung  von  schwclligsaurem  Natron  wurde  deren  neutrale  Rcaction  nicht  geändert;  so 
dass  sich  also  mit  dem  Chlor  die  ä({uivalente  Menge  Ammoniak  verflüchtigt  haben  musste. 
Eine  1— 2pioc  «l«r%e  Lösung  der  Dämpfe  lencttt  «idi  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Dieses  AnnioniBnilijpodilorit  seigt  merkwlbdige  Unregefantülgkeiten  in  seinen  oxjrdirenden 
Wiitongcn.   So  setit  es  s.  B.  Jod  eitt  Jodkelium  in  Freiheit,  «qrdirt  SuUite  und  Arsenite,  vermag 
aber  weder  Pflanzenfasern  zn  bleichen,  noch  Indigo  zu  cntftrben,  noch  Bleihydroxyd  in  Super^ 
oxyd  zu  vcr«'andcln.    Durch  Elektrolyse  von  SalmiakUtsungen  entsteht  es  leicht.  ARMSTRONG 
ist   der   Ansicht,    dass   der   von  Cross    und  BftVAN  untersuchte  Körper  die  Verbindung 
NHjCl  sei. 

Chlor igs.iures  Ammonium,  NH^OjCl,  konnte  gleichfidh  nidil  isoUit  werden«  da  die 
beim  SMttigen  von  iribsriger  ddoriger  ^nre  mit  Ammonhüc  erhaltene  FlOssiglteit  sich  beim  Ein- 
ihinsten  zenetst   Die  FlOasiglwit  ttlit  bleichende  Wirkung  aus. 

Chlorsaiires  Ammonium,  NH^OjCl.  Man  erhält  es  entweder  durch 
Neutralisiren  von  wässriger  Chlorsäure  mit  Ammoniak  oder  kohlensatirem  Ammon 
oder  durch  Fällen  der  Lösung  eines  chlorsauren  Krdalkalimetalles  mit  kohlen- 
saurem Ammon.  Nach  Schonisf.in  (172)  bildet  es  sich  in  kleiner  Menge  auch 
beim  Kinwirkcn  von  Chlor  auf  Ammoniak. 

Wonkor  (173)  steUte  es  dar  durch  Vermischen  von  zweifach  wcinsnurcm  Ammoniak  mit 
chlonaufcm  Kali  und  Abdampfen  des  Filtrate«  des  ausgeschiedenen  Weinsteins. 

Es  kiystallisirt  nach  WAchter  (174)  in  wasserfreien  Säulen  des  monoktinen 
Systems,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  lösen. 
Bei  103^  schmihtt  es  unter  explosiver  Zersetzung,  wobei  Wasserdampf,  Stickstoff, 
Chlor,  Sauerstoff,  Chlorwassentoff  und  Sahniak  entstehen.    Mit  brennbaren 

Körpern  gemischt,  detonirt  es  durch  Schlag.  In  trockenem  Zustande  iärbt  es 
sich  allmählich  gelb  und  kann  plötzlich  explodiren.  Die  Explosion  wird  nach 
Berzeuus  durch  das  bei  Zersetzung  des  SaUes  erfolgende  Auftreten  von  Chlor» 

Stickstoff  venirsacht. 

Ueberchlorsau res  Ammonium,  NH^O^Cl.  Nach  Srm.ösiNr.  (175)  wird  es 
dargestellt,  indem  man  das  durch  Krhit/en  von  chlor«.aurem  Natron  entstandene  Gemenpe  von 
Kochsalz  und  Ubcrchlorsaurem  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  zum  Syrup  löst,  von  sich 
•oaKhddendem  Koehnk  trennt  und  denn  sum  heifien  FiltrM  Icocliend  gesättigte  SahnMlt- 
iBmg  sctsL 

Das  Sals  scheidet  sich  dann  in  grossen,  luftbeständigen  Kiystallen  aus,  die 
von  RoscoB  (176)  und  Mitscherlich  (177)  genauer  bestimmt  wurden.  Beim 
Erwärmen  lersetst  es  sich  in  Salmiak  und  Chlor.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
von  A.  Stephan  (178)  zu  1*873  bei  24-5''  und  zu  1  903  bei  23"  bestimmt  worden. 
In  100  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  sich  20  Thle.  des  Salzes.  In  Alkohol  ist  es 
fast  unlöslich. 

U  n  terbrom  igsaures  Ammonium,  NII^OBr.  Beim  Zusammenbringen  von  lOproc. 
auf  0**  abgekühltem  Ammoniakwasser  mit  kaltem  Hrom  unter  heftigem  KUhren  erhielt  (179) 
MAUHUfi  die  Veibindung  NH,HBr.  Nach  Kkaut  (180)  entsteht  hierbei  ew  Gemiaeh  von 
NH^Br  ood  NH«OBr. 
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Bromsaures  Ammonium,  NH^O^Br.  Dasselbe  wird  analog  dem  chlor- 
sauren Salze  aus  Bromwasserstoffsäure  und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
monium oder  durch  Behandeln  von  bromsaurein  IJaryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
erhalten.  Ks  verpufft  leichter  als  das  chlorsaure  Salz  und  darf  trocken  nicht 
aufbewahrt  werden.  Seine  Zersetzungsprodukte  bestehen  nach  Rammelsberg  (i8i) 
aus  Wasser,  Brom,  Scickstoft  und  Sauerstoff.  Das  Salz  bDdet  farblose  Nadelii 
oder  kdm^  Massen  von  salsigein,  kttblendem  Geschmack. 

Unterjodigtsttres  Ammonium,  (NH4OJ).  Existirt  nicht  in  ftdcm  Zulaadc.  ScbOn- 
BKIN  (182)  {jlaiibt,  e«  sei  in  der  Lö^tinp  vorhanden,  welche  durch  Versetzen  von  Jodwasser  mit 
wiis>ngen»  Ammoniak  Ms  zur  Kntfärbung  und  schwach  alkalischen  Keaction  entsteht.  Die 
»afranartig  riechende  Flüssigkeit  entfärbt  Indigolüsung ,  bläut  Stärkekleister,  entwickelt  mit 
Wnncfito&aperoxyd  Sanentolt  iUInlldidi  sdiwinden  adioii  bd  newithnlMiirr  Tcmpcntar 
diae  Eigeniduiften  und  die  lAwaig  enAlb  jodwwm  Sals. 

Jodsaures  Ammonium,  NH4OJJ.  Wird  analog  dem  chlorsauren  Sake 
auf  direktem  Wege  oder  aus  Jodtrichlorid  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammon  erhalten.  Bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich  nach 
Makkinac  (183)  in  farblosen,  glänzenden,  würfelförmigen  Krystallen  des  tetra- 
gonalcn  Systems  aus,  welche  nach  Marbach  (184)  auf  das  polarisirle  Licht  ein- 
wirken. Hei  mässiger  Wärme  beständig,  zersetzt  sich  das  Salz  bei  150"  unter 
Entwicklung  von  Jod,  Wasserdaropf,  Saueivtoff  und  Stickstoff.  Nach  Rahubls- 
BBRG  (185)  löst  sieb  1  Tbl.  Sak  in  88*5  Tblo.  Wasser  von  15**  und  in  6*9  Thln. 
bei  100^ 

Ueberjodsaures  Ammonium,  NH4O4J.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen 
von  Ueberjodsäure  mit  der  halben  Menge  Ammoniak  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Nacli  Auflösen  desselben  in  heisscni  Wasser  krystallisirr  es  beim  Ver- 
dunsten fler  sauer  reagirenden  Lösung  in  tarbloscn,  meist  nicht  durchsichtigen 
Krystallen  des  quadralisc  lien  Systems.  Beim  Krhit/en  zersetzt  es  sich  unter 
Explosion  in  Jod,  Sticksioii,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wa.sser.  Nacli  Rammels- 
berg (185)  'St  es  in  Wasser  schwer  löslich. 

Am  der  LOnmg  der  Uebcijodsiine  in  viel  UbcncbOiiigen  Arnmoiiiek  eiliiclt  Rammbubiio 
(185)  noch  fubkMte  (dionboedrtsch  •  ItcniicdriiGhe)  hcugonale  KiyitaUe  det  Fonud 
(NH^)4J,0^3H,0,  die  bei  100°  Wasser  und  etwas  Ammoniak  verlieren  und  bei  |TD*  sich 
eiplneiv  icnettep.   Von  wasterhaltigen  ubcrjodsaurcn  Salzen  sind  erhalteo  worden: 

NHJ0,-f-3H,0  (i86) 
NH,J0,2H.,0  (187). 

Schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)jS04.  Findet  sich  natürlich  als 
Mascagnin  in  manchen  vulkanischen  Gegenden  Süd-Italiens,  sowie  in  den  tos> 
kanischen  »sufAoni«,  woselbst  es  ein  Nebenprodukt  der  Fabrikation  von  Borsinre 
bildet  Es  entsteht  beim  Neutralisiren  von  wissrigem  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammon  mit  Schwefelsaure  oder  durch  Zersetzen  von  Salmiak  mit 
leuterer. 

Seine  fabrikmässige  Darstellung  aus  dem  Ammoniakwasscr  der  Leuchtgasfabriken,  bei  der 
Coaksfabrikation  etc  ist  gel^CDtUch  der  Ammoniak-Gewinoungsmethodeo  bereits  (pag.  264)  be- 
spreche n  worden. 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Krystallen  (188^  die  mit  Kalium» 
suHat  isomorph  sind  und  einen  bitteren,  scharfen  Geschmack  aulweiaen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  betragt  bei  9-9"  nach  Schröder  1*771,  nach  Fl4Ypair  und 
Totnji  1'761,  nach  Claru-Wilson  (189)  bei  90*5^  1*765.  Der  Schmelzpunkt 
des  Salzes  liegt  bei  140**,  gegen  280°  zersetzt  es  sich,  indem  es  das  Glas  stark 
angreift  (190),  in  Ammoniak,  Wasser,  Scicksiofi  und  schwefligsaure«  Ammoniak. 


Digitized  by  Google 


StidmoK 


«89 


Die  Bildungswärmc  des  Salzes  aus  den  gasförmigen  Elementen  S  O4 
-H  N,  beträgt  -i-  284  8  Cal.,  für  HjSO^-f-  2NH,  =     6Ö-25  Cal.  (191). 

Du  SaIs  itt  unlAslich  in  absolutem  Alkohol,  löst  rieh  aber  reichlich  in 
Wasser.   100  Thie.  lösen  bei 

—  71-00  ThJe.  Salz,  40*  —  81-60  Thle.  Sak,  80"  —  92'20  Thle.  Salr. 
10*  —  7S-66    „       „     ÖO"  —  84-25     „       „       90"  -  94*86  „ 

—  76-80    „  eO»  —  86-90     „       „      100'  —  97-50  „ 

80»  -  78-95    „      „    70*»  —  89-55    „       „  (19a) 
Das  Volumengewicht  der  Lösung  beträgt  bei  den  verschiedenen  Procent> 
gehalten  an  Salz: 


VoL-Gew. 

Proc. 
JNIi,),SO, 

VoL-<a«W. 

Proc. 
CNII,),SU, 

1  0057 

1 

11724 

30 

1  0287 

5 

1-2004 

35 

10675 

10 

1-2284 

40 

1-0868 

15 

1-268S 

45 

1-1149 

90 

1-9890 

50 

1-14)9 

95 

Beim  Mischen  von  75  Thln.  Sals  mit  100  Thln.  Wasser  von  IS-S"  sinkt  die 
Temperatur  auf  6*8*  (194)*  Die  specifische  Wärme  einer  Lösung  von  1  Mol.  Sals 
bei  18*  in 

30  Mol.  Wasser,  in  50  Mol.,  in  100  Mol.,  in  200  Mol. 
beträgt  0-890         0'871  0*924  0959 

Bei  der  Auflösung  von  1  Mol.  Salz  in  400  Mol.  Wasser  von  18*  beträgt  die 
Wärmetönung  nach  TnoMsm  ~S'37  Cal. 

Das  Salz  findet  meistens  in  der  Alauniabrikation  und  als  DungsaU  in  der 
Landwirthschaft  Verwendung. 

Dreiviertel  gesättigtes  Salz,  (NH4)tH(S0^).^  ('95).  scheidet  sich  auf 
Zusatz  der  berechneten  Menge  Säure  zur  Losung  des  neutralen  Salzes  beim  Ab- 
dunsten in  dünnen,  lultbeständigcn  l'at'eln  ab,  die  mit  dem  entsprechenden  Kali- 
salz isomorph  sind  (196). 

Halbgesättigtes  oder  doppelt  schwefelsaures  Ammonium, 
NH4HSO4,  krystallirirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salses  in  heisser,  concen- 
triiter  Schwefelsäure  in  Form  langer,  rhombischer,  wenig  zerfliesslicher  Prismen ; 
nach  ScmFP  scheidet  es  rieh  als  körnige  Masse  von  1*787  tpee.  Gew.  aus  (197). 
Es  löst  rieh  in  1  Thl.  kaltem  Wasser.  Es  kann  auch  durch  Erhitzen  des  neu- 
trslen  Salzes  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  erhalten  werden. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  entstehen  Salze  von  der  Zusammen- 
setzung (NH,),H,(S0J3  und  (NH4)4H,(S04),  (198). 

Achtfach  schwefelsaures  Ammonium,  (NH4),0  8S03  (199),  entsteht 
beim  Zusammenbringen  von  Schwefelsäureanhydrid  und  getrocknetem  Ammon- 
sulfat  in  zugeschmolzenen,  knictormig  gebogenen  Röhren.  Schon  bei  100"  löst 
sich  das  Salz  in  übcrsclulssigem  Anhydrid  auf  und  hintcrbleibt  beim  vorsichtigen 
Abdestilliren  des  letzteren  bei  möglichst  geringer  Erhitzung  (etwa  öO").  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entsteht  aus  dem  Oktosulfat 

Das  Pyroschwefelsaure  Ammonium,  (NH^^^S^Ü^  (200),  welches  auch 
direkt  beim  Uebergiessen  des  normalen  Sulfates  mit  Anhydrid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  im  Wasserbade  sich 
Lmmhmi,  GbMtab  XL  19 


Digitized  by  Google 


•90 


HMHiwVrmlNicli  dcf  ChciiiM» 


als  eine  amorphe  Masse  bildet.  Dieselbe  schmilzt  unzersetzt  und  erstarrt  strahlig 
krystallinisch  beim  Erkalten.  An  der  Luit  zerfliesst  das  SaU  und  es  scheidet  sieb 
dann  Hydrosulfat  in  Krystallen  aus. 

Das  dithionsau  re  oder  un  te rs<; h  welel sau re  A mmoni  u  m,  (NH^ )jSjOg, 
entsteht  durch  Umsetzung  von  unterschweielsaurem  Barium  mit  Ammoniumsulfat. 
In  0*79  TMn.  Wasser  von  16**  ist  es  Idslicb,  unlösUch  in  Weingeist  Seine 
«Sssrige  Lösoqg  erleidet  beim  Rochen  keine  Zersetzung.  Das  trockne  Salz 
gebt  beim  Erwirmen  zunftchst  in  schweflige  Sitire  und  neutrales  Snlftt  Aber, 
wdcbes  letztere  sich  dann  beim  stärkeren  Erhitzen  weiter  zersetzt  (aoi).  Mit 
Chlorammonium  bildet  es  eine  Dopjielvcrbindung,  (NH4),SjOgHCl,  welche  in 
rhombischen  Prismen  kr\.stallisirt  1202).  Narh  Fotk  und  KuOss  kr)rstanisirt  das 
dithionsaure  Salz  mit  ^  H^O  in  wonokUnen  Nadeln  und  löst  sich  in  O'öC  Thbi. 
Wasser  von  19°  (211). 

Schwefligsaures  Ammonium,  (NH4),S03.  Es  wird  aus  stark  amnio- 
niakalischer  oder  schwach  saurer  Lösung  durch  Fällen  mit  absolutem  Alkohol 
erhalten,  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniak  und  feuchter  schwefliger  Sture  in 
absoluten  Alkohol  (ßo$).  Es  krystaUiaiit  in  monoklinen  Tafeln,  die  sich  lang- 
sam m  1  Thl.  Wasser  von  18**  unter  Wttrmeabsorption  Ideen.  Es  zerfliesst  nicht 
an  der  Luft,  geht  aber  in  ihr  allmählich  in  Sulfat  über  (204).  Seine  Wissrige 
Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  schmeckt  .sehr  unangenehm  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  schwefliger  Säure 
und  lässt  sie  dann  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  das 

Saure  schwclligsaure  Ammonium,  NH^HSOj,  in  rhombischen 
Krystallen  aus.  Dieselben  sind  an  der  Luft  sehr  zcrtliesslich,  verlieren  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweflige  Säure  Und  scheiden  am  Licht 
Schwefel  aus. 

Erhitzt  man  eine  gesittigte  Bisulfltlösung  im  zugeschmolzenen  Rohre,  so 
tritt  erst  bei  150"  Zersetzung  in  Schwefel,  Schwefelsflure^  Ammonsulfat  und 
Wasser  ein  (205). 

Durch  Einleiten  von  tdiwdUger  Slwe  fai  conoentrirtes  Ammoniakwaaser  Ms  mm  Ver- 
schwinden des  Geruches  und  Vermi<ichen  mit  ahsolutem  Alkohol  erhielt  MosPRATT  (206)  eine 
glänzende,  weisse  Masse  von  Krysullen,  denen  er  die  Formel  eines  b  asischcn  Salses 
(6NH22.SO,. 511,0)  zucrtheilt.    Majugnac  konnte  dicücs  Salz  nicht  beobachten. 

Pyroschwefligsaures  Ammonium,  (NH4)j|S,05,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ainmoimunsnlfit  als  ein  seiden^flnzendes  SuÜiraat  neben  Aimnoniak  und 
Wasser. 

Am  besten  stellt  man  es  dar  (207),  wenn  man  m  ooncealriile  AmmoniakflUssi|^mil  oilcr 
Abkühlen  so  lange  schweflig«  SSnre  kitet,  bis  die  den  pyraschwcfllssMuai  Snlacn  eigenfliflmliche 

GelbOtrhung  auftritt. 

l'icim  \'erdunsten  einer  solchen  Lösung  im  Vacuum  neben  concentrirter 
Schwctclsäure  scheiden  sich  grosse,  prismatische  Krystalle  des  rhombischen 
Systems  ab,  die  selir  leicht  zcrtliessen  und  an  der  Luft  sofort  schweflige  Säure 
abgeben.  Das  Sali,  welclies  neutrale  Keaction  zeigt,  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  ist  dem  entqirecbenden  Kaliumsalz  nicht  isomorph  (208). 

Unterschwefllgsaures  oder  thioschwefelsaures  Ammonium, 
(NHJ,S,0,.  Es  wird  in  kiystaUmischen  Schuppen  als  Nebenprodukt  bd  der 
Darstellung  des  Pammtranilin  gewonnen  (209).  Durch  Umseträog  von  unter- 
schwefligsanrem  Calcium  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Verdunsten  der  Lösung 
erhält  man  es  nach  Rammblsbiro  (aio)  in  Nadehi  oder  rhombisdien  Tafeln, 
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die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen  und  nach  der  Formel  3(NH4)2S203 (H«/)). 
zusammengesetzt  sind.  Fock  und  Ki.iss  (211)  stellten  es  dar  durch  Hehandeln 
von  Mehrfach-Schwefelammonium  mit  schwefliger  Säure  und  Eindampfen  der 
Lösung  bei  gelinder  Wärme.  Hei  darauf  folgendem  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
schied  sirli  das  Salz  in  glänzenden,  tafel-  oder  schweritormigen  Krystallen  aus, 
die  monosymmetrisrh.  luftbeständig,  nach  sorgfältigem  Trocknen  /.wischen  FHess- 
papier  nicht  zerthebsiich  sind  und  der  Zusammen.set/ung  eines  wasserfreien  i  iiio- 
sulfats  von  der  Formel  (NH^)2Sj05  entsprechen. 

Die  AmiDoniumsalze  der  Trithionsäurc,  Tctrathionsäurc  und  Pcntathionsäure  sind  in  ihrer 
BildangiweiM  tmd  ihiein  Verhmhen  den  betrdlendcn  KalianuNdsai  analog,  nur  sind  rie  leicbter 
acnctdkh  als  diese.  Trithionsaures  Ammoniak  wurde  bei  der  Einwirkong  von  Mangan- 
•nlfid  oder  Phosphoisulfit  auf  Ammonsulfiit  erhalten  (212),  jedenfalls  durch  Zerfall  des  bei  der 

Reaction  gebildeten  unter'; cluvcnitjsauren  Ammons,  2(NH^).jS  —  (NH,).^S -f- (NH^).^S.05. 
Auch  heim  Einleiten  von  Ammoniak  in  abgekühlte«.  Chlorthionyl  und  Zcrset/cn  des  Reactions- 
Produktes  mit  Wasser  entstellt  neben  Schwefel  und  Schwefelstick.stoff  tetrathionsaures  und  tri- 
thionsaures  Amrooniuro  (aiaa).  Die  Existenz  reiner  krystallisirter  Pentathionat«  hat  V.  Lewes 
(St3)  dwgetfaan.  Doch  konnten  seine  Versuche  weder  von  Sprino  (313«)  noch  von  Curtius 
(ai3b}  bestätigt  wenten. 

Amidosnlfosaures  Ammoniam,  NHjjSOjNH^.  Bildet  groise  serfliess» 
liehe  Tafeln,  die  bei  125**  ohne  Zersettung  schmelsen  (310). 

Imidosalfonsaures  Ammonium,  NHCSOgNHJs. 

WAditt  sich  bei  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  ChlorauUonsfture. 
Es  ist  identisch  mit  dem  au&  trocknem  Ammoniak  und  Schwefelsäureanhydrid 
dargestellten  Parasulfatammon  genannten  Körper  (311).  Es  schiesst  in  farb- 
losen, monosymmetrischen  Prismen  an,  welche  dem  Kalisab.e  isomorph  sind  (313). 

Dinitrososchwefcl  saures  (314)  oder  stickoxydschwefl igsaures 
Ammon  (313)  oder  nitrosohydroxylaminmonosulfonsaures  Ammonium, 

Das  Sab  scheidet  sich  aus  einer  concentrirten  ammoniakhaltigen  Lösung  von 
schwcfligsaurem  Ammonium  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  in  schwefelsaures  Salz  und  Stickoxydul  zersetzen. 
Säuren  und  Metallsalze  bewirken  denselben  Zerfall.  In  Wasser  ist  es  löslich 
(3«5.  316). 

Selensaures  Ammonium.  Hin  neutrales  Salz,  (^NH4)jSe04,  erhielt 
ToPSoe  (214)  in  monoklinen  Ki\  stalltormen  mit  dem  spec Gew.,2"lG2 — 2*192.  Lano 
beschreibt  ein  rhombisclies  Sal/  der  gleichen  Zusammensetzung,  welches  dem 
entsprechenden  Sulfate  isomorph  ist  (214a). 

Saures  selensaures  Ammonium,  NH^HSeO^.  Scheidet  sich  beim 
Uebeisättigen  von  Ammoniakflüssigkeit  mit  wissriger  Selensäure  in  grossen  rhom> 
bischen  Krystallen  ab,  welche  dem  Ammoniumbisuliat  isomorph  sind  (316).  Es 
entsteht  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  selensaurem  Ammon.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  in  Wasser,  selenige  Säure,  Selen  und  Stickstoff  (317).  Das 
Sals  ist  zeifliesslich;  sein  spec.  Gew.  beträgt  2' 162. 

Selenigsaures  Ammonium,  (NH4),SeOj.  Erhält  man  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  eine  Auflösung  von  seleniger  Säure  in  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  von  seleniger  Säure  in  überschüssiger  Ammoniakfliissigkeit,  wobei  man 
starke  Temperaturerhöhung  vermeiden  miiss,  damit  nicht  die  Säure  zu  Selen 
reducirt  wird.   Es  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  an  der  l-uft  /erfliessen 
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(218).  Verdunstet  eine  wässrige  Losung  des  Salzes  an  der  Luft,  so  entweicht 
Ammoniak  und  es  bildet  sich 

Saures  selenigsaures  Ammonium,  NH4HSeO,,  in  luftbeständigen 
Nadeln. 

Ein  vierfach  »auret  »elentaures  Anamonittm  subUmirt  beim  Erhitxen  des  nentnfea 
Sakes,  welches  hierbei  noch  in  Waner,  Stidcsloff  und  geschmolsciics  Selen  leiflIIlL    Es  bildet 

sich  nach  BerzkUVC  auch  beim  Abdampfen  einer  Lo^un^;  des  Risclcnits  in  der  Wärme  oder 

durch  Hinzufügen  von  Säure  zu  jener  Lösung.  Ks  ist  niclit  krystallisirt  crhahcn  worden  und 
zerfliesst  an  der  Luft.  Durch  Sättigen  einer  wässrigcii  Ixisung  von  «ieleniger  Säure  mit  Ammo- 
niak erhielt  NluoN  (215)  zerfliessliche  Prismen  der  Zusammensetzung  2Se02(NH^Jj 
-l-ScüjH,. 

Selenosaminsaares  Ammonium,  NH^SeO^NHi  (317). 

Das  Salz  scheidet  sich  beim  Einleiten  trocknen  Ammoniaks  In  eine  absolut  alkoholische 

Lösung  von  sclcniger  Säure  in  kleinen  Krystallcn  aus,  die  zcrtbc^sliclj  sind  und  sicli  leicht 
unter  Ammoniakverlust  zersetzen.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Alkobol 
bildet  sich 

Saures  s'elenosaminsattres  Ammonium,  (NH4)H(SeO,NH,),  (317). 

Dassdbe  kiyilalUsfat  in  langen,  InllbesUlndisen  Prismen.  Duidi  schweflige  Siare  and 
ZinncMofftbr  wird  es  ebenso  wie  das  neutnle  Sals  unter  Abscheidung  von  Selen  reducirt,  dach 
Chlor  oxydirt.    Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein.   Platinchlorid  flOlt  aus  ihm  Sl^Sf»  aas 

dem  neutralen  Salz  87-'J4[]  des  gerammten  Ammoniaks. 

Sal  peter  sau  res  .Ammonium,  NH^NO,.  Das  Salpetersäure  .\imiuinium 
ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  wenn  es  aucli  stets  nur  in  geringen  Mensien 
auftritt.  Ferner  kommt  es  in  den  meteorischen  Niederschlägen,  im  Quell-  und 
Flusswasser  vor.  Es  imdet  sich  überall  dort,  wo  \  erwcsung  organischer  Sub- 
sumQn  stattfindet  und  bildet  sich  hierbei  auch  durch  Oxydation  des  bei  der 
Verwesung  auftretenden  Ammoniaks.  Bei  der  Oxydation  des  Ammoniaks  mittelst 
Oson  (219)  entsteht  es  nach  der  Gleichung  2NH,-h40,BNO,NH4  -t-  H,0 
-1^  40}.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  feuchte  Luft  (szo)  tritt  es 
neben  Ozon  und  Wasserstoffiuperoxyd  auf. 

Zu  seiner  Darstellung  neutralisirt  man  TerdOnnte  SalpeteisKuK  mit  Ammoniakflllssig^it  «ad 
engt  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  durch  Abdampfen  ein. 

Das  Salz  bildet  sechsseitige,  rhombische  Säulen,  welche  dem  Kalisalpeter 
isomorph  sind,  an  der  Luit  aber  sehr  leicht  zerfliessen.  Ks  lost  sich  nach  H.\rris 
(.121)  1  Thl.  Salz  in  0'54  Thln.  Wasser  von  10°,  im  lieissen  Wasser  ist  es  be- 
deutend lüsliclicr.  Von  CG-Hproc.  Alkohol  bedarf  1  Thl.  Salz  2-29  'l'hle.  bei 
2.')°  zu  seiner  I-osung.  Nach  Geki.ach  betragen  die  Volumengewichte  wassngcr 
Losungen  bei  verschiedenem  Procentgehalt  bei  einer  Temperatur  von  17*5  : 


Vol.-Gew. 

Proc.  Geh.  ||  Vol.-Gew. 

Proc.  Geh. 

Vol.-Gew. 

Proc  Geh.  [|  Vol.-Gew.  \  Proc.  Geh. 

10000 
I-04S5 

0 
10 

1  1-0860 
11810 

20 
80 

11790 
1*9800 

40      II  1-S885 

»  1 

60  . 

Eine  Lösung,  die  in  100  Thln.  Wasser  10  Thle.  Salz  enthält,  siedet  bei  101", 
die  10-9  Thle.  Salz  enthalt  bei  lOH  ,  die  20h4  Thic.  Salz  end)äll,  bei  U\V\  Nach 
Tho.mson  betragt  die  \N'ärmetönung  bei  Lösung  von  1  Mol.  Salz  in  2(K>  Mol. 
Wasser  von  18°  — G  Cal.  Die  Temperatur  sinkt  bei  der  .Mischung  von 
GU  Thln.  Salz  nnt  100  Tiiln.  Wasser  von  13-G  '  um  27  2  ;  Salz  und  Wasser  von 
10°  zu  gleichen  Theilen  zusammengebrachti  bewirken  eine  Erniedrigung  der 
Ten^peratur  bis  zu  —15*5^  Ein  Gemenge  von  100  Thln.  Schnee  mit  45  Thln. 
Salz  hat  eine  Temperatur  von  —16*75''  (223).   Reibt  man  Ammonnitrat  mit  Salzen 
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von  nahezu  gleicher  Bildungawftmie  zusammen,  z.  B.  mit  phosphonaurero  Natron, 
Glanbeisalz  oder  Soda,  so  kann  man  Kältetemperaturen  von  -^IS^  —SO**  und 
—25°  erzielen  (334).  Das  specifische  Gewicht  des  kiystallisirten  Salzes  beträgt 
nach  ScHfFF  1*701,  nach  Kopp  1*707.    Die  Bildungswärmen  des  Salzes  betragen 

a)  aus  fester  Säure  und  gasförmiger  Basis      NO3H -f- NH3  s= -f- 34  C. 

b)  aus  Säure  und  Basis,  beide  gasförmig         NO3H  ■+■  NH3=  -h  41'9  C. 

c)  aiisSäiirennhydrid,  Wasser,  Basis,  allesgasf.  N.^Oj  f-  HjO  -f-  2NH3=  -h  94*2  C. 

d)  aus  den  gasförmigen  Elementen  O3-+-       4-      =  H-  87-9  C. 

Nach  Berthei.ot  (225)  schmilzt  das  Ammoniumnitrat  bei  152°  und  beginnt 
sich  bei  210^  zu  zersetzen.  Bei  vorsichtigem  F-rhitzen  gelingt  es,  das  Salz  zu 
sublimiren.    Nach  Vei.ey  (226)  schmilzt  es  bei  und  beginnt  bei  ISG*^'  in 

StickstofToxydul  und  Wasser  zu  zerfallen,  während  eine  geringfügige  Dissociation 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak  stattfindet  Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peraturen verpufft  es  unter  Bildung  von  Wasser,  salpetriger  Säure  und  Stickstoff'. 
In  geschmolzenem  Zustande  oiqrdirt  es  die  meisten  Metalle.  Das  Salz  hat  einen 
bitteren,  unangenehmen  Geschmack.  Es  wird  in  der  Pharmacie  und  auch  in 
der  Sprengtechnik  verwandt 

Das  Salpetersäure  Ammon  verbindet  sich  noch  mit  Salpetersäure  zu  über- 
saurem Salze  (227).  Die  Verbindung  NO,NH42NO,H  bildet  bei  18°  schmel- 
zende Krystallc,  die,  einmal  geschmolzen,  noch  bei  -+-5°  flüssig  bleiben.  Diese 
Flüssigkeit  ist  der  Salpetersäure  ähnlich,  raucht  aber  nicht  an  der  Luit.  Sic  löst 
noch  Ammoniumnitrat  aut  und  erstarrt  bei  H-  4"  zu  Krystallnadeln,  die  die  Zu- 
sammensetzung N()3NH4N().,H  zeigen. 

Beide  Verbindungen  kann  man  auch  erhalten,  wenn  man  Ammunnitrat  in  eine  Atmosphäre 
▼on  imuchender  SalpetenXuie  bringt,  deren  DBmpfe  c»  abrarlifat. 

Auch  Ammoniakgas  wird  von  festem  salpetersaurem  Ammonium  energisch 
▼erschluckt,  wobei  sich  das  feste  Salz  verflüssigt  Diese  Flflssigkeit  erstarrt  nicht 
in  dner  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz.  Bei  — 10**  stellt  sie  eine  Ver- 
bindung von  1  Aequ.  Salz  und  S  Aequ.  Ammoniak  dar  und  hat  eine  Dichte  von 
1'05,  erst  oberhalb  25°  giebt  sie  Ammoniak  ab  und  geht  in  eine  feste  Ver> 
bindung  der  Formel  NH^NO^KHi  über,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  80°  hinterbleibt  nur  reines  Ammoniumnitrat.  Nach  £.  Divers  (228)  und  F. 
M.  R  aoi  i.t  (329)  absorbiren  100  Grm.  trockenes  Ammoniumnitrat  bei  760  Millim 
Druck  an  Ammoniak  bei: 


Tcmperalur  Grade 

Absorb.  Ammoniak 
in  Grammen 

1  AgcregatsttsUuid 

—  10 

42-50 

ilUssig 

0 

3Ö-00 

n 

+  12 

88<00 

tl 

18 

21-50 

1» 

28 

28-26 

fest 

29 

20-90 

n 

80-5 

17-50 

40-5 

600 

•  » 

79 

0*50 

M 

Eine  wässrige  Ammonnitratlösung  absorbirt  mehr  Ammoniak  als  Wasser. 
Salpetrigsaures  Ammonium,  NH4NO,.  Das  Ammoniumnitrit  kommt 
in  geringen  Mengen  in  der  atmosphärischen  Luft  vor.   Es  bildet  sich  wie  das 
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Nitrat  bei  zahlreichen  Oxydationen  stickstotihaltigL-r  Körper.  Nach  Schonbein 
tritt  es  bei  jeder  Verbrennung  auf,  so  bei  der  von  Holzkohlen,  Holz,  I.euchti^as 
etc.  (234)  und  soll  sich  auch  beim  V'erdunstcn  von  Wasser  an  der  Luit  bilden 
(230).  Diese  Ansicht  wird  von  A.  v.  Losekk  u.  A.  (231)  gestütit,  von  BouUG 
(232),  Carius  u.  A.  (233)  als  irrig  widerlegt. 

Es  entsteht  ferner  bei  Einwukung  des  elektrischen  Funkens  auf  feuchte  Luft. 

Man  stdit  es  entweder  dnrch  Sitttigen  von  wiasrigem  Anunoniak  mh  salpetriger  SSaie 
dar  oder  besser  durch  Zersetxen  von  SQber^  oder  Bleinitmt  mit  Chlorammonium. 

Beim  Verdunsten  der  vom  Chlormctall  abfiltrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hinterbleibt  es  als  farbloses,  undeuÜich-krysUülinisches  Salz,  weiches 
an  der  I-iift  rasch  zerfliesst  (236). 

Man  kann  c<i  auch  durch  Kinwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Stickoxyd  und  Sauer- 
stoff neben  freiem  SlickstolT  erliahcn  (235). 

Die  Bildungswärme  aus  NjÜg  -+-  H^U  -h  2  N  H,  (alles  gasförmig)  beträgt 
+  67*4  Cal.,  diejenige  aus  den  gasförmigen  Elementen  0|  +  -4- 
»  64*80  Cal.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  trockene  Salz  nach  Bikzeuus  in 
Wasser,  Stickoxydul  und  Ammoniak.  Erwärmt  man  seine  wässrige  I^sung,  so 
zerflUlt  sie  in  Wasser  und  Stickstoff  (237)  (vergl.  auch  Darstellung  des  Stickstoffe 
pag.  251).  Nur  sehr  verdünnte  Lösungen  des  Salzes  können  unzersetzt  im 
Wasserbade  eingeengt  werden  (238).  Das  Salz  verpufft  bei  raschem  Erhitaen 
bei  60—70°  oder  durch  Schlag  mit  explosionsartigem  Knalle. 

Orthophosphorsaures  Ammonium.  Versetzt  man  die  freie  Säure  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  kocht  die  wässrige  Lösung  ein,  so  hinterbleibt  stets 
das  einbasische  Salz  NH^HjPO^.  Dasselbe  krystallisirt  tetragonal,  isomorph 
dem  entsprechenden  Kalisalze.  Es  ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  die  beiden 
andern  Phosphate.  Sein  specitisches  Gewicht  beträgt  nach  H.  Schiff  1-75>>, 
nach  H.  Schrodkk  l"77i)  (240a).  Ks  kann  auch  aus  dem  zweibasischen  Salze 
durch  Kochen  der  Lösung  desselben  erhalten  werden.  Bestimmungen  der  opti- 
schen Constanten  der  Kiystalle  sind  von  Topsoe  und  Christiansen  ausgefiihrt 
(239  a).  Lässt  man  eine  ttbetachOssiges  Ammoniak  enthaltende  Phosphatlösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  zweibasische 
Orthophosphat,  (NH4)tHP04,  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  des  mono- 
klinen  Systems  aus,  welche  nach  H.  Schiff  (240)  ein  spec.  Gew.  von  1*619,  nach 
BuiGNBT  (241)  von  1*678  besitzen.  Das  Salz  verwittert  an  feuchter  Luft  unter 
Ammoniakabgabe.  Ks  kann  auch  durch  Trocknen  des  neutralen  Salzes  er 
halten  werden.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  4  Tbln.  kalten  Wassers; 
beim  Kochen  verliert  seine  Lösung  die  Hältte  des  Ammoniaks.  Es  reagirt  alka> 
lisch.    Es  kommt  auch  natürlich  in  Ciuanolagem  vor  (242). 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  letzteren  Salzes  mit  höchst  concen- 
trirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  erstarrt  das  ganze  zu  einem  Krystallbrei  des  drei- 
basischen Ammoni)hosphates,  (NH4),P0^,  das  sich  nur  aus  stark  ammo- 
niakalischem  Wasser  unikryslallisiren  lässt,  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser 
aber  zwei  Drittel  seines  Ammoniakgehaltes  abgiebt  und  in  einbasisches  Salz 
flbergcht  (243).  An  trockner  Luft  ist  es  ziemlich  haltbar  und  geht  beim  Trocknen 
erst  alhnählich  in  zweibasisches  Salz  Ober.  Nach  Kraut  krystallisirt  es  mit 
3  Mol.  H,0.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslfeh. 

Beim  Verdunsten  der  Pbospliadöaung  in  einer  AmmoniakatmospbSre  neben  Actskalk  er- 
hielt F.  Sestini  (244)  ein  Snl-  P(\(\HO,  4- 5TI,0. 

Beim  Glühen  ?ehen  alle  drei  Ortophosphate  unter  Ammoiuakabgabe  in  Mete* 
phosphorsäure  über. 
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Die  beiden  sauren  Phosphate,  CNH4)2HP04  und  NH^HjPO^,  sind  neuer- 
dings Handelsprodukte  geworden  und  werden  aus  Superpbospbat  nach  Lagrangb 

dargestellt. 

Py r ophosphorsau res  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NHj),P„Oj, 
scheidet  sich  in  alkalisch  rcagirenden  Krystallblättchen  atis,  wenn  man  eine  inii 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Pyruphosphorsäure  bis  zur  eintretenden 
Trübung  mit  Alkohol  versetzt  und  dann  24  Stunden  absitzen  lässt.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösfidi.  Erwärmt  man  ihre  Lösung  mit  ^Ammoniak, 
so  entsteht  orthophosphorsaures  Salz  (245).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
geht  das  neutrale  Salz  in  das  saure  pyrophosphorsaure  Ammonium, 
(NH4)}H^P)0t,  Aber.  Letsteres  wird  auch  aus  emer  Auflösung  des  neutralen 
Salles  in  Essigsäure  durch  Alkohol  als  dicker  Syrup  au^geiäll^  welcher  sich 
rasch  in  perlmutterglänzende  Blättchen  verwandelt,  die  durch  Waschen  mit 
Weingeist,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  leicht  von  dem  essigsauren  Salze  befreit 
werden  können.   Die  wässfige  Lösung  der  Salze  reagirt  sauer  (245). 

Metaphosphorsaures  Ammonium,  NH^PO^.  Das  Monometaphos- 
phors an  resalz  bildet  sich  bei  anhaltendem  Krhit/.en  des  Salzes  der  Dimeta- 
phospliorsäure  auf  *20()  — 250^  ohne  dass  hierbei  ein  Gewichtsverlust  eintritt  (246). 
Es  ist  unlöslich,  verändert  sich  selbst  bei  300^  nicht  und  schmilzt  bei  Glühhitze, 
wobei  es  nur  einen  Theil  seines  Ammoniaks  \erliert  Das  dimetaphosphor- 
saure  Ammonium,  (NH^POj)^,  erhält  man  durch  Zersetzen  des  entsprechen- 
den Kupferoxydsalzes  mittelst  ammoniakhaltigen  Schweielammoniums.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  der  concentrirten  Lösung  fällt  es  in  monoklinen,  säulen* 
förmigen  Krystallen  aus,  die  sich  in  1*15  Thln.  Wasser  lösen.  Ein  Salz  der 
Hexametaphosphonäure  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Monoammoniumphosphit,  POs(NH4)Hs. 

L.  Amat  (349)  stellte  das  einbasische  Sab  durch  Sättigen  phosphoriger 
Säure  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Ammoniak  dar,  durch  Erhitzen  des  Di> 
ammoniumphosphits  auf  100*  oder  Verweilen  des  letzteren  im  trockenen  Vacuums. 
Es  krystallisirt  in  prächtigen  monoklinen  Prismen,  die  zerfliesslich  sind.  1  Thl. 
Wasser  löst  bei  0^'  1-71  Thlc.  Salz,  bei  14°-5  PD  Thle.,  bei  31°  2-nO  Thl. 
Das  Salz  schmilzt  bei  rJ3"  und  verliert  bei  145 die  Hälfte  seines  Ammoniaks. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ab.sorbirt  es  langsam,  bei  80 — 100°  rasch  Ammo- 
niak und  geht  in  D  i  am  m  o  n  ium  jjh  o  sp  hit,  (NH4)jHP0;,,  über. 

Diammoniumphosphit,  (NH4)2HPO;,.  Das  zweibasische  Salz  scheidet 
sich  beim  Uebersättigen  wässriger  phosphoriger  Säure  mit  Ammoniak  in  grossen, 
vierseitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen  aus,  welche  sdir  serfliessUdi 
sind  (347)  und  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  Ammoniak 
abgeben,  wobei  zunächst  das  einbasische  Salz,  (NH4)HjPO,,  gebildet  wird. 
Weiterhin  geht  das  Salz  dann  unter  fortwährendem  Ammoniak-  und  Wasserverlust 
(348)  in  phosphorige  Säure  Aber,  die  schliesslich  in  Fhosphorwasserstoff  und 
Phoq;>horsäure  zerfällt.  Das  zweibasische  Salz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser. 
Man  erhält  das  Salz  durch  Zersetzung  von  unterphosphorigsaurem  Barium  mit 
Ammoniumsulfat  (250),  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  heissem  Alkohol,  in  dem  dieses  Salz  sehr  leicht  löslich  ist.  Es  bildet  hexa- 
gonale,  grosse  Blätter,  die  weniger  zerfliesslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz 
sind,  bei  200°  unverändert  .schmelzen  und  sich  bei  240°  vmter  Kntwicklung  von 
Ammoniak  (251),  Wasser  und  selbstentzündlichem  Pliosphorwasserstoff  zersetzen. 

Unterphosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NH4)2PO|^HjO, 
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bildet  sich  aus  der  entsprechenden  Säure  und  Ammoniakflüssigkeit  in  quadrati- 
schen Säulen,  die  rasch  verwittern.    Hierbei  verlieren  sie  Ammoniak  und  gehen 
in  ein  saures  Salz,  NH^HPOj,  über,   welches  auch   aus  einer  mit  Ammoniak  | 
übersättigten  Unterphosphorsäurelösung,  die  bis  zum  Aufhören  des  Ammoniak-  j 
Verlustes  gekocht  wurde,  in  dem  entsprechenden  Kalisalze  isomorphen  Formen 
auskrystallisirt  (252). 

Auch  ein  Monoammonium&ubpiio&phat  ,  Nli4li,(I',ü(},  ist  in  krystaUinischea 
KOmcni  cilialteD  tnwden  (3523). 

Imidodipbotphortavres  Ammonittin,  NH40<PO;^[^^|^^PO<ONH4.  BSdctwch 
•US  P,0,  und  NH,  bei  0»  (318). 

Diimidodiphosphorsaurcs  Ammonium,  NH^O'POc;^^jj^rO  •  ONH^.  Strablic 

krystallinischc  Masse.    Aus  Saure  und  Ammoniak  erlialtcn  (319)' 

Diimidodiphotphormonamiiisaures  AnmoiiiuiD,  NU4ÜP0^||||^^P  O  N  U,.  | 

Weisse,  unlösUche  Muw.  Enittdit  dwcb  Zcnetsea  nm  kohlensMurcm  ADmoBiun  dardi  die  > 

Säure  (320). 

PyrophosphornitroUaares  Ammoniam,  PfO,^'^*  {i).  Bildet  sich  beim ErhitscB 

der  Ireien  Diunidodipho^honnonainiiisllure  nnler  Aminonlakabspaltung  (jai). 

(NH,), 

Tetraphospbordiaminsaurcs  Ammonium,  r.O.OH  (322). 

(ONH,), 

OH 

Telraphotphortetramiiieaiircs  Ammonium,  P^OfONH,  C3>2). 

(NH,), 

Tctraphosphorpentarotsaur  es  Ammonium,  ^'i^-^rj^. (322)- 

Siilfo-  oder  Tli  i  o  pho  s  pli  orsaure«  Ammonium,  PS(ONH,),.  Das  Salr  bildet 
sich  licini  F-rhitzcn  der  wassriycn  Losungen  von  ^ulhlphosphortriam^d  und  des  dithinphnsphor- 
saurcn  Ammoniums  auf  90".  beim  Eintragen  von  Tbospliorpentasulfid  oder  Phospborsulfochlond 
in  ▼eidOnntes  Ammoniak.   Es  senctit  sidi  sowoU  in  der  WMnne  als  im  Vacuum  (323,  324). 

Dithiophosphorsaures  Ammonium.  PS,0,(NH4}|*SH,0.  Entsteht  beim  Vetadacn 
von  Ammoniak  mit  Schwefidphosphor.  Es  scheidet  sich  in  fiubloseis  in  Alkohol  nnlflalickca 
NMdelchen  ab  (324). 

Die  Ammoniunisalio  <ler  Siilfoarsin«iäure  und  SulloarscnigensHurc.  welche  auch  ah  Ver- 
bindungen der  betrefTenden  Arsensultide  mit  Schwefelammonium  aufgefasst  werden  können,  sind 
weiter  unten  behandelt. 

Arsenigsaures  Ammonium.  Löst  man  arsenige  Säure  in  Ammoniakflüssig- 
keit bei  70—80°,  so  scheidet  sich  das  normale  Salz,  NH^AsO^,  beim  Erkalten 
in  nadeiförmigen  Krystallen  aw^  weldie  Bich  leklit  unter  Ammonl^kabgabe  and 
Zurttcklassung  von  arseniger  Sflure  zenetsen  (253}.  Lässt  man  auf  arsenige  Siuie 
concentrirte  Aromoniakflflssigkeit  bei  gewdhnlidter  Temperatur  einwirken,  so 
bilden  sich  kleine  Krystalle  der  Zusammensetzung  (NH4)4A8^0s  (*54)< 
selben  sind  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  geben  an  der  Luft  rasch  alles 
Ammoniak  ab  (sss). 

Arsensaurcs  Ammonium.  Das  zweibasische  Salz,  (NH4)}HAs04, 
krystallisirt  aus  einer  concentrirten  ArsoMäurelösung  auf  Zusatz  concentriiter 
Ammoniakflüssigkeit.  Fügt  man  zur  I.ösimg  des  Salzes  noch  dieselbe  Menge 
Arsensäure,  welche  das  Salz  bereits  enthält,  so  bildet  sich  das  einbasische 
Salz  (NH^)HjAs()^.  Dasselbe  entsteht  auch  direkt  aus  dein  zweibasischen 
Salz,  indem  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  abdunsiet,  ohne  dass 
Wasser  entweicht.    Beim  Vermischen  der  concentrirten  Ixisungen  beider  Salze 
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nah  Ammoniak  entsteht  das  dreibasische  Salz,  (NH4)|As04,  welches  das 
am  schwersten  lösliche  ist  und  sich  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet 
Das  specifiscbe  Gewicht  von  NH4H3ASO4  ist  2*307  (240a). 

Die  Ammoniiimarsenate  sind  selbst  bei  450"  noch  beständig  (255a). 

Borsaures  Ammonium.  Es  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Borsäuresalzen 
des  Ammoniums  beschrieben  worden,  deren  Existenz  \on  Rammflsbero  ange- 
zweifelt wird  und  die  von  Atterbf.kg  (256)  auf  zwei  Salze,  ein  Diborat  der 
Eormel  (NH,)..02B303^4H..O  und  einPentabora  t  derFormel  (N H,1.,Ö 5 B^O, 
-f-  8Hjü  zurückgeführt  werden,  von  denen  sich  das  letztere  besondere  leicht  bildet. 

Das  tetraborsaure  Ammonium  (257),  (N H|)|B40;-i- 4H|0,  scheidet  sich 
beim  langsamen  Abkflblen  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  warmem,  wissrigem 
Ammoniak  in  tetragonalen  Pyramiden  ab,  wdche  meist  trttbe  »nd,  stark  nach 
Ammoniak  riechen  und  allmählich  in  das  saure  Borat  (NH4;sB}oO,«+ 8H,0 
«hergehen.  Das  Sals  löst  sich  in  13  Thin.  kalten  Wassers.  Seine  Lösung  giebt 
beim  Erwärmen  Ammoniak  ab. 

Das  dekaborsaure  Ammonium  (NH4),B,,0i«-l- SH^O  (358).  Es  ent> 
steht  beim  Verdampfen  der  Lösung  des  tetraborsauren  Salzes  in  der  Wärme, 
oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Borsäure  in  Ammoniak,  bis  aller  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Es  krystailisirt  in  wasserhellen,  luftbesländigen 
KrystaJlen  des  rhombischen  Systems,  welche  in  der  Hitze  schmelzen,  aber  selbst 
beim  Glühen  nicht  alles  Ammoniak  abgeben  (260).  Es  löst  sich  1  Thl.  Salz  in 
8  Thln.  kalten  Wassers.  Die  Losung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  reagirt 
alkalisch  (259).  Manche  ziehen  für  das  Salz  die  Formel  (XH^)jBjÜ|3  H-  GHjC)  v(»r. 

Ein  anderes  borsaures  AmmoniumsaU,  für  welches  Bkcui  (261)  die  Fonncl  (NH^).jB,(  J , , 
+  4H,0  aafstelke,  wurde  an  den  Kratern  der  Borsüurelaguncn  gefanden  und  Lardcrdlit  be- 
nannt. Ans  seiner  Lösung  in  heisaem  Wasser  krystallistrt  ein  Sab  von  der  Formel 
(Nfl  J..B,,0,y4-  9H,t).  An  borsauren  Ammoninnisalsen  wurden  noch  nachsiehende  mit  folgen- 
der 2UisammensetMng  gefunden: 

•  !NH,),BjO,-f-  4n,0  (262). 
lNH,),2B.,Ü3-|-3H,0  (263), 
(NH,),2B/),+  6H,0, 
(NH,),5B,O,  +  7H,0  (8«4), 
^H,)s4B,0,+  l0H,O  (365). 

Fluorborammonium,  NH4BFI4. 

Das  Salz  bleibt  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Borsäure  und  Fluor- 
ammonium  zurück  und  kann  durch  Sublimation  von  tiberschüssigcr  Borsäure  be- 
freit werden.  Das  Sublimat  ist  weiss,  nicht  krystallinisch.  Aus  wässriger  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  sechsseitigen  Säulen  aus.  Es  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist.  Es  reagirt  sauer,  wird  durch  Ammoniak  und  Abdampfen 
nicht  verändert;  seine  wässrige  Lösung  greift  Glas  nicht  an.    [Berzelius  (321;)]. 

Fluorbor  vercini^'t  <;irh  mit  2  und  3  Molekülen  Ammoniak  zu  den  Verliindungen  BF1,2NH, 
und  BtTjNH,,  welche  f.-irblosc  Flüssigkeiten  darstellen  und  beim  .Stehen  an  der  Luft,  rascher 
durch  Erhitren  in  die  Verbindung  BF1,3NH,  Ubergehen.  Letztere  bildet  sich  auch  direkt  ans 
^eidien  Mengen  Ffaiorbor  und  Ammoniak.  Sie  ist  ein  weisser  KVrper,  der  in  verschlossenen 
Gdksicn  unvcrindert  subBmiit,  bei  Gegenwart  von  Fenditigkeit  sieb  in  Fluorammoninm  und 
bonauts  Amaoninm  tersettt  [Davy  (326)]. 

Kohlensaures  Ammonium  (sSa).  Man  unlencheidet  jetet  8  Salze,  welche 
alle  aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Ammoniak  rein  erhalten  werden  können: 
Das  neutrale  Carbonat,  (NH4),C03  H,0,  das  halbsaure  Salz,  (NH4}4H| 
(CO,;,-t-H,0,  und  das  saure  Sala  oder  Bicarbonat,  NH4HCO,. 
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Das  kühlensaure  Ammon  findet  sich  in  Fabriken,  wo  tbierische  Substanzen, 
wie  Horn,  Leder,  Klauen,  der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden,  in  Kühl- 
röhren und  andern  Condensationsräumcn  in  braunen  Krusten  abi^esetzt,  welche 
Hirse  hhornsalz  heissen  und  meist  noch  von  einer  concentrirten  Lösung  des  Sakes, 
dem  Hirscbhorngeist,  begleitet  sind. 

Da  beide  nur  s«hr  schwer  gereinigt  werden  können,  stellt  man  das  Salt  vortheilhafter 
durch  Sabltmation  eines  innigen  CSemtsche«  von  AnummsaUat  nnd  koUcmauran  Kalk  dar.  Das 
hierbei  entstehende  Calcitiin*Dlfiit  bleibt  in  den  eisernen  Blasen,  In  wdchcn  die  Sablinwtion  meist 
vorgenommen  wird,  zurück,  wührend  die  entweichenden,  aus  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Waaner 
bestehenden  Däirple  nir  Wrdichtung  in  durch  Luft  oder  Wasser  gckUhUc  BLMkammcrn  ge- 
leitet werden,  wo-i  lhst  .«.ie  sich,  m  kry^tallinischen  Sairkrusfcn  vereinigt,  absetzen.  Zur  weiteren 
Reinigung  werden  diese  einer  nochmaligen  Sublimation  unterworfen  und  stellen  dann  eine  blendend 
weisse,  slarie  anmoniakdisdi  riediende  laystallinische  lifosse  dar. 

Nach  Divers  (266)  besteht  das  rohe  erste  Hirschhornsalz  aus  reinem  carba- 
minsaureD  Ammoniuiii  oder  reinem  neiitFalen  AmmomunicarlxMiat  Oft  ist  das- 
selbe noch  nicht  gänzlich  von  Theerölen  beireit  and  kommt  dann  im  Handel, 
besonders  in  Apotheken,  unter  dem  Namen  Ammomum  carbomeum  pjfr9'Oit9smm 
zum  Verkauf.   Die  nach  dem  Umsublimiren  erhaltene  reine  Handelswaare,  das 
Hirschhomsals  oder  sai  wlatUe»  stellt  ein  Gemenge  von  saurem  kohlensaarem 
Amnion  und  carbaminsaurem  Ammon  (s.  d.  Hdb.  unter  Harnstoff)  dar.  Das  fiflhcr 
im  Handel  befindliche  Salz  enthielt  25^  Ammoniak  und  52$  Kohlensäure,  stellte 
also   etwa  eine  Verbindung  2NH4HCO,NH4NH8COj   vor  (2881  Jf  NH„ 
55-96 CÜ5,).    Dasselbe  wurde  beim  Erhitzen  rasch  flüssig  und  löste  sich  in 
4  Thln.   Wasser   von   13",   in  2  Thln.  Wasser  von  49°.    Ein   an  Ammoniak 
reicheres  Produkt  von  etwa  30    NH3  Gehalt  kommt  unter  dem  Namen  ^Hii  i - 
sehe  Waare«   mitunter  zum  Verkauf.    Auch  reines  Bicarbonat  kommt  als  kaui- 
liches  Salz  in  den  Handel,   ist  aber  wenig  beliebt  (267).    Die  gebräuchlichste 
Handelswaare  ist  das  von  Divers  im  Jahre  1870  untersuchte  Salz,  welches  der 
Formel  NH^HCO.NHjCOaONH^  entspricht,  also  etwa  32-5§  NH,,  56^  CO, 
und  11-5^  H,0  endittlt  (268).  Dieses  Sals  bldbt  beim  Erwärmen  fest  (266). 
An  der  Luft  vetwittert  es  und  geht  hierbei  ebenso  wie  beim  Behandeln  mit 
wenig  Wasser  in  saures  kohlensaures  Salz  Uber,  während  es  durch  concentiirte 
Ammoniakflflssigkeit  in  carbaminsaures  Ammonium  verwandelt  wird.  Beim  Er- 
hitzen im  Einschlussrohr  auf  180^  bildet  es  theil weise  Harnstoff.  Es  löst  sich  unter 
bedeutender  Abktthlung  in  4  Thln.  Wasser  von  15**  tmd  in  1 1  Thln.  Wasser  von 
65^    Seine  Lösung  entwickelt  bei  75°  Kohlensäure,  bei  85^  bereits  auch  Am» 
moniak,  während  bei  100°  alles  Salz  verflüchtigt  ist   Lunge  und  SlOTH  (369)  be* 
.stimmten  Volumgewicht  und  Gehalt  der  Lösungen  von  Ammoncarbonat,  welches 
3i  af  NH„  ö6-6§  CO,  und  12'1|  H,0  enthielt,  bei  15°: 


VoL-Gcw. 

ProcAnnKm^ 
carbonat 

^oL-Gew. 

ProcAnmoD- 
carbonat 

jvol.-C«w. 

ProcAmmon- 
caibonat 

VoL-Gew. 

ProcAninoa* 
catbonal 

1006 

1-66 

1-045 

13-36 

1-080 

23-78 

35-08 

1-010 

318 

1-050 

14-83 

1085 

25-31 

1 120 

36-88 

1*015 

i-fiO 

1-055 

1616 

1-090. 

36-89 

M9S 

88-71 

1-090 

6-0* 

1-060 

n-70 

1-095 

88-8S 

M80 

40-81 

1025 

7-49 

1-065 

1!)18 

IIOO 

•29-33 

1-135 

42-20 

1030 

8-93 

1070 

-20-70 

'  l-lOf) 

31-77 

l-UO 

44-."» 

1035 

10-85 

l  075 

22-25 

MIO 

33-45 

1-144 

44-90 

1-040 

11-86 

Digltized  by  Google 


1 
I 


Stidnioft  ^99 

Das  Salz  wird  in  der  Backerei  /um  Auftreiben  des  Teiges  verwandt. 
Neutrales  kohlensaures  A in lu o n i u m ,  (NH4).^C()j  +- HjO. 

Darstellung.  Man  digerirt  kautiichcs  kohlensaures  Ammoniak  in  verschlossenem  Gcfässe 
9  Stndea  bd  IS*  n.  arft  Hüter  AanantakflOMgkdt  md  pntrt  ihs  «»«difaltibcDde  KiyMaB- 
mdil  bei  Loftabadüius  nrlacbcn  FBewptpicr  trodwn.  In  gtttiedcten,  gUnxcnden,  tafelfitmügcn 
Kljlldkn  kann  es  erhalten  werden,  wenn  man  I  Thl.  des  käuflichen  Salzes  in  einem  ge- 
ScUotacnen  GefKssc  hei  20—  '25°  durch  rweitägigc  Digestinn  mit  4  'l*hln.  starkor  Ammoniak- 
flttMlgkeit  löst,  durch  kurz.indauemdcs  OefVnen  des  Gcfässes  dann  etwas  Ammoniakgas  cnl- 
wtkbBB  IttMt  und  abktllüt.  Auch  durch  Zusatx  von  wässrigem  Alhohal  «ir  ammonialuif 
Htfhffn  i^mufg  UtaUHelMo  Sabtt  kum  man  es  loyiidliiiit  eriuütca,  wenn  mea  mh  dos 
Alfcdmln—l»  so  laofe  fortOhit,  ds  iteh  der  «metrhende  NledencUag  nodi  lütt 

Durch  Einldten  von  KxAktMriUiie  in  Ammoiutkflfintgkeit  kann  es  nicbt  rein 

erhalten  werden,  sondern  es  bildet  sich  hierbei  zttnichst  carbaminsaures  Ammo« 
nium  (270).  Die  Krystalle  des  reinen  Salzes  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz, 
verwittern  und  gehen  in  das  saure  Salz  über.  Es  löst  sich  bei  15"  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  I>ösung  unverändert  aus. 
Kinige  Forscher,  wie  Bektmeiut  (271),  glauben  aus  den  thermischen  Verlialt« 
nissen  schliessen  zu  dtirlen,  dass  selbst  die  verdünnte  Lösung  schon  z.  Thl.  Ainmo- 
niak  ood  sMuei  Sals  imImb  neotnlMB  enthilt  Bei  75—80**  kocht  die  Litoung 
nnd  giehe  dabei  CO,  und  NU,  hi  den  Veifalltiiiss  ab,  wie  diese  in  dem  Sake 
enthalten  sind.  Das  trockne  Sak  aerftllt  bei  5()*  in  KoblensMtue,  Wassel  und 
Ammoniak.  In  einer  Kobleasftaieatmospliire  soU  keine  Dissodation  des  SaUes 
stattfinden  können  (272).  Das  Sals  riecht  und  sdimeckt  ammoniakalisch. 
Halbsaures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)4Hj(CO,),-»- H,0. 

Darstellung.  Nach  OivfRS  erhit/t  man  kaufliches,  kohlensaure«  Ammonium  in  einer 
Retorte,  deren  Mündung  unter  (,)ucck<iilber  taucht,  langsam  rum  Schnulren  und  lässt  erkalten; 
oder  man  destiUirt  äquivalente  Mengen  Chlorammonium  und  kotüensaurcs  Kah  mit  öOproc 
¥^diiseiit.  Nadi  Sr.  GLAma-DirnLK  (273)  UM  maii  vid  kfaflkhce  Sdi  m  ddit  n  eoa- 
cMUlitem  AmflMwidnrMMr  bd  80*  md  Ilatt  aiit  oder  obM  Zowte  von  Aikohol  bsyddliMitB. 

Das  Sab  bildet  rhombische»  dttnne,  sechsseitige  Tafishi,  die  sich  in  5  Thln. 
Wasser  von  15"  unverändert  lOsen.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
entwickelt  die  Lösung  heftig  Gas.   Das  Sals  seigt  ammoniakaKschen  Gemch 

und  Geschmack. 

Saures  kohlensaures  Ammonium,  (NM^)IICO.,.  Das  Salz  findet  sich 
in  der  Natur  in  manchen  (luanolagern  (274).  Es  bildet  sich  auch  in  den  Gas- 
reinigungsmassen und  in  Gasleitungsröhren  (275)  und  ist  im  ammoniakalischen 
Gaswasser  enthalten. 

DsrstclUag.  Dts  Ssb  cnUdtt  «■  don  klnflichen,  ■owie  den  beiden  andern  Carbonateii 
and  dem  Gubamat  dwcb  I^wirkung  der  Laft,  mdier  dmcb  Babandhoig  aalt.  Kohlemliire. 
Femer  bildet  es  sich  beim  Zusammentreffen  von  NH,,  CO,  und  Wasaerdampf  in  molekularen 
Verhältnissen  in  den  Condcnsatorcn.  Doch  liarf  niemals  so  viel  Überschüssiger  Wasserdampf 
vorhanden  sem  oder  die  Verdichtung  so  rasch  crfolgtn,  »It^s  fltis^.igc'-  Wasser  sich  bilden  kann. 

Auch  durch  Umsetzung  von  Natriumbicarbonat  mit  balmiak  ^a  wässriger  Lösung  wird  das 
Sds  erhaltea  (976). 

Beim  Behandeln  des  kfluffichen  Salses  mit  snr  Lösung  ungenügendem  Wasser 
bleibt  es  als  mehliges,  weisses  Führer  surQck,  aus  gesAttigter  Lösung  aber 
kiystalliiirt  es  in  rhombischen  Siulen  (378),  deren  specifisches  Gewicht  nach 
H.  ScBiPF  (377)  1-573  beträgt,  während  UUDt  dasselbe  am  natürlich  voikomnien- 

dem  Salz  zu  1*45  bestimmt  hat.  Seine  Bilduigswftrme  bei  lö'^C.  in  festem  Zu- 
stande aus  den  Elementen  betragt  nach  Bbhhlut  (als  Diamant)     0|     N  -|- 
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+  205*6  Cal.   Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nach  Dibbits  (279)16160 
100  Thle.  Wasser 

bei      0**      10"      15**      20**      25*  80* 

11-9     15*8     18*8       21      23*9      27  Thle.  Sab. 

Die  Lösung  entwickelt  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentor 
Kohlensäure,  beim  Destilliren  entsteht  erst  Kohlensäure,  dann  liefert  du 
Destillat  gesättigtes  Salz,  und  schliesslich  bleibt  nur  Wasser  xurOck.  Das  trockne 
Salz  ist  luftbeständig,  an  feuchter  Luft  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz.  Bei 
€0*  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak-  und  Wasser.  Im  trocknen 
Vacuum,  in  trockner  Luft,  trockner  Ammoniak-  oder  Kohlensäureatmosphäre 
zeigt  es  nur  eine  sehr  geringe  Dissociationstension  (2H0).  Ks  schmeckt  kühlend, 
salzig  und  riecht  in  trocknem  Zustande  nicht  nach  Ammoniak.  Dieses  Sah 
kommt  als  käufliches  Ammoniumcarbonat  oder  als  Ammonium  carbontcum  aliäst- 
mum  in  den  Handel  (281). 

Ammoniumsulfocarbonat ,  (NH4)2S.^CS. 

Das  balz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  ab» 
lut  alkoholischem  Ammoniak  in  gelben,  federförmigen  Krystallen  ab.  An  feuchtet 
Luft  verdampft  es,  an  troduier  Iä«st  es  sich  hsk  unverändert  sublimiren.  Mit 
Alkohol  zersetzt  es  sich  allmählich  in  sulfocarbaminsaures  Ammonium  imil 
Schwefelwasserstoff  (^27,  328). 

Kieselsaures  Ammonium.  Das  Salz  ist  im  festen  Zustande  nicht  te*  | 
kannt.   Wässriges  Ammoniak  löst  etwas  frisch  geßUlte,  noch  wem*ger  getrocknete 
oder  geglühte  Kieselsäure.   Kohlensaures  Ammonium  löst  nur  sehr  wenig  Kiei^ 
säure  (283). 

Kieseifluorammonium,  (NH4)3SiFl5.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  Kieselilusssäure  mit  Ammoniak,  die  freie  Flusssäure  enthält.  ist 
dimorph,  bald  regulär,  bald  hexagonal.  Das  specifische  Gewicht  der  Oktaeder 
ist  nach  Toi'soc  l  '.iT,  nach  Stoi.i'.a  l-94r»!)  bei  14^  nach  dem  Sublimiren  1'9%6 
bei  17  ')°.  Ks  sublimirt  als  zusaninienhängende  Masse,  ohne  zu  schmeUen. 
1  Thl.  Salz  lost  sich  in  4.55  Thln.  .'Hlproc.  Alkohols,  in  W'?>%  Thln.  Wasser  von 
und  in  l  ö  Thln.  heisseiu  Wasser.  Die  Lösungswarnie  des  festen  .\mmo- 
niumfluorsilicates  beträgt  (Si  FlgN2H„A(4)  =  —  84  Cal.  Bei  der  Bildung  des 
Salzes  durch  Neutralisation  wässriger  Säure  mit  Ammoniak  beträgt  die  WinB^ 
tönung  (SiFl^H^Aq;  2NH3 A<i)  27'3  Cal.  (284).  Ein  Ueberschuss  wb 
Ammoniak  bewirkt  Ausscheidung  von  Kieselsäure.  Trifik  Fluorammonium  is 
wässriger  Lösung  mit  Fluorsilicium  zusammen,  so  beträgt  die  Wärmetöamv 
(SiFl4NH4nAq)«81-2  Cal. 

Zur  Darstellung  des  Saices  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Kieselfluorkalium  mit  Sal- 
miak sublimiren  oder  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Kicsciflusssäure  Kiesclfluoreisen  bereiten  nnd 
diese«;  mit  Salmiak  zcrsettcn  (285);  ndcr  man  vcrsetrt  \  der  /u  verarbeitenden  Säure  mit  K^- 
moniak  bis  zur  alkalischen  Rcaction,  fügt  die  andern  \  der  Säure  hincu,  verdampft,  filtriit  uixi 
UUst  krysUllisiren  (286). 

Aus  einer  Lösung,  die  überschüssiges  Fluorammonium  enthält,  krystallisirt 
ein  Salz,  3NH4FI,  SiFl^,  in  tetragonalen  Prismen  aus  (287). 

Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 

Ammoniumsalze. 
Erkennung  und  qualitative  Bestimmung.   Das  Ammoniakgas  kami 
leicht  durch  seinen  eigenthflmlichen  Geruch,  seine  alkalische  Reactton  auf  Pflauea- 
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lEubstofle  und  seine  Fähigkeit,  die  Bildung  weisser  Nebel  zu  veranlassen,  wenn 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  überhaupt  mit  flüchtigen  Säuren  be- 
leiiclitetc  Gegenstände  mit  ihm  in  Berührung  kommen,  erkannt  werden.  Da  nun 
alle  Ammuniumsal/c  durch  Kinwirkung  starker  Basen,  wie  Natron  oder  Kalk- 
hydrat, Ammoniak  abgeben,  so  ist  auch  das  Vorhandensein  solclier  Salze  rasc  h 
nachzuweisen.  Aus  den  Losungen  der  Ammoniumsalze,  neutralen  wie  sauren, 
fiült  Platiiicidorid  gelbes  Ammoniam-nathiddorid,  (NH4),Clfirt,  quantitativ 
WM.  Ans  concentrirten,  neutral  leagixenden  Ammoiuunisalzlöfttngen  fiUlt  Wem- 
treiiisitife  nach  doiger  Zeit  nnc  einen  Tbeil  des  Ammoniaks  ab  sanres  webt' 
steinsanres  Ammon^  C4OCH4HNH4,  saures,  weinstdnsaaras  Natron  bringt  schon 
in  verdünnteren  Lösungen  einen  Niederschlag  hervor  (390).  Kaliomstannochlorid 
bewirkt  in  Ammoniumsalzlösungen,  die  von  Salzen  der  Erden  and  Metalle  be* 
fireit  sind,  eine  weisse  Fällung. 

Zum  Nachweis  äusserst  geringer  Anmioniakmengen  in  wässriger  Losung  ver- 
setzt man  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung,  welche  sofort  einen 
weissen  Niederschlag,  NH|HgCl,  hervorruft.  Bei  Zusatz  kohlensauren  Alkalis  ist 
die  Reaction  noch  eropfindUcber;  der  Niederschlag  hat  dann  die  ZasanmenseUung 
S(NH}HgCI  -f-  HgO).   Anstatt  Quecksilberchlorid  kann  man  auch  salpetersanres 

NO 

Quecksilberoxydul  anwenden,  durch  welches  ein  schwarzer  Niederschlag,  Hgjj^jj', 

entsteht.  Hin  mit  Nrercuronitratlösung  befeuchteter  Fliesspapierstreifen  wird  je 
nach  der  Menge  der  Amnioniakdämpfe  grau  bis  tiefschwarz  gefärbt  (288).  Nes.s- 
LKRS  Reagenz,  eine  kalihaltige  Auflosung  von  Kaliuni-C^uecksilberjodid,  bewirkt 
in  Lösungen  mit  erheblicheren  Mengen  Ammoniak  einen  rothbraunen  Nieder 
schlag,  mit  äusserst  geringen  Mengen  immer  noch  eine  gelbe  FSrbung,  die  beim 
Erwirmen  besonders  deutlich  auftritt  Cyan-  und  Schwefelalkalimetalle,  sowie 
sanre  kohlensaure  Salse  hindern  die  Reaction,  weshalb  sie  2.  B.  zur  Prüfung  von 
Bfunnenwassem  auf  Ammoniumsalze  nicht  zu  empfehlen  ist  (389). 

Quantitative  Bestimmung«  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks in  seinen  Verbindungen  dienen  im  wesentlichen  swri  Methoden.  Die 
eane  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  selbst  auf  gewichtsanal}  ti- 

schem,  maassanalytischem  oder  calonmetrischem  Wege,  die  andere  auf  der  Ab- 
scheidung  und  Messung  des  in  den  Aninioniakverbindungcn  vorhandenen  Stickstoffs. 
Nach  ersterwähnter  Methode  kann  man  das  Ammoniak  gewichtsanalytisch  als  Chlor- 
ammonium oder  als  Ammuniumplatinchlorid  bestimmen.  In  Chlorammonium  lassen 
sich  direkt  Überfahren  ammoniakalischewiasrige  Lösungen,  sowie  diejenigen  Ammo- 
ninmsalze,  welche fittchtige  SAuren  enthalten  (wie  kohlensaures  Ammon),  in  Ammo* 
mnmpbtinchlorid  können  direkt  alle  diejenigen  Salze  umgewandelt  werden,  welche 
in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B.  schwefeis.  oder  phosphors.  Ammon.  In 
allen  andern  Fällen  muss  das  Ammoniak  erst  aus  den  Verbindungen  ausgetrieben 
werden.  Man  fängt  dann  das  Gas  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  verdampft 
entweder  die  chlorammonhaltige  Lösung  im  Wasserbade,  trocknet  den  Rückstand 
bei  100''  l)is  zur  Gewichtsconstanz  und  bestunnit  die  Menge  Ammoniak  aus  dem 
Gewicht  des  Salmiaks,  oder  man  fällt  mit  Platinchlorid  und  bestimmt  das  .Ammo- 
niak aus  dem  Gewichte  des  Ammoniumplatinchlorids  oder  nach  dem  Gliihen  des 
letzteren  aus  der  Quantität  des  surOckbleibenden  Platins.  Zur  roaassanalytischen 
Bestimmung  wnd  das  Ammoniak  £ut  immer  aus  seinen  Verbindungen  au^etiieben. 
MiNSCiiirnaN  hat  eine  Methode  angegeben,  es  neben  den  Alkalien,  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  mit  Phenolphtaleln  als  Indicator,  titrimetrisch  zu  bestimmen 
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(191).  Man  fkngt  das  Gas  in  einer  abgemessenen  Bifenge  Nomal-Salssftnre, 

Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  und  neutralistit  den  Säureflberschuss  mit  titrirter 
Natronlauge.  Als  Indicatoren  (293)  verwendet  man  am  besten  Lackmus»  Metibyl* 
orange  oder  Phenacetolin.  Rosolsäure  ist  wenie;cr,  Phenolphtalem  nur  dann 
geeignet,  wenn  die  entstehenden  Ammoniumsal/.e  in  wässrigem  Alkohol  löslich 
sind.  VüT  die  Destillation  der  Ammoniakverbindungen  sind  zahlreiche  Apparate 
construirL  worden  (293). 

Indirecte  TÜrinneliboden,  wekhe  darauf  beruhen,  dass  man  eine  bekannte 
flbeisclittss^ge  Menge  Alkali  tur  Zersetzung  benntst  und  nach  Aoslrelbiuig  allen 
Ammoniaks  das  nodi  vorhandene  Alkali  alkaUmetriseh  ermittelt,  gehen  Fr.  Mohr 
(294)  und  J.  W.  PRATT  («95)  an.  Fllr  alle  die  FlUe,  wo  eine  Erhitsung  mit 
Alkalien  wegen  der  hierbei  erfolgenden  Zersetzung  organischer,  stickstoffhaltiger 
Körper  nicht  angeht,  wie  z.  B.  bei  der  Ammoniakbestimmung  im  Harn,  hat  Schlö- 
siNO  eine  Methode,  nach  welcher  die  Austreibung  des  Ammoniaks  durch  Kalk- 
milch in  der  Kalte  ertoljit,  .ingegeben  (296).  Anstatt  auf  nassem  Wege  das 
Ammoniak  auszutreiben,  kann  man  dieses  auch  durch  trockne  Destillation  der 
Substanz  mit  Natronkalk  erreichen.  Das  Verfahren,  welches  von  Will  und  Varren- 
TBAP  herrührt,  ist  mit  semen  Modificationen  bereits  firflher  beschrieben  worden 
(s.  Analyse»  dies.  Handwb.  Bd.  I,  pag.  605.) 

Die  calorimetrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  findet  meistens  bei  der 
Analyse  von  Wissem,  sowie  flberall  dort,  wo  es  nur  in  sehr  germgen  Mengen 
vorhanden  ist,  Anwendung.  Man  kann  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  mit  oder 
ohne  Zusatz  einer  alkalischen  Substanz  das  als  solches  vorhandene  Ammoniak 
austreiben,  den  in  den  ciweissartigen  Substanzen  vorhandenen  Stickstoft"  aber 
durch  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  und  Kalihydrat  alsdann  in  Ammoniak  ver- 
wandeln und  dieses  abdestilliren. 

Um  nun  s.  B.  iffie  Blcngf  dtt  ab  tolclien  im  Wuser  voriiaiidciien  Ammoniak*  s«  be- 
■tfanmen,  vcnelit  man  das  DettUkt,  wdehct  etwa  50  Cbem.  betriigt,  mit  S  Cbcm.  NtiSLn'tdier 
Vlttnigkeit,  wodurch  dasselbe  sich  am  so  tiefer  rothbrKunlich  fMifat,  je  giflnw  Mr  AnSMNliak- 
gehalt.  Es  handelt  sich  tlann  darum,  durch  Vermischen  einer  gemessenen  QuantitJit  einer 
Salmiaklösiing  von  bekanntem  (khilt  mit  W  n-iser  und  Nr.sSl.KR  scheni  Rcation/  eine  FlUssif^keit 
von  gleichem  Farbenton,  wie  ilut  die  zu  analy-sirende  angenommen  hat,  herzustellen  (297J. 
Hicibcl  Ist  «in  nachtrtiglichet  Zmetun  von  SafaniaUanmc  sa  der  bereiti  mh  VunjOi'tditm 
Reagens  tcweteten  FMisigfceit  vBcnllwig  und  fieraeriiin  ist  duanf  so  aditen,  da»  die  beiden 
Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  haben  (298). 

Bedeutend  einfacher  und  rascher  ist  eine  meist  vollkommen  genügende 
Metliode,  nach  welcher  man  das  Wasser  direkt  mit  NEssLEk'schem  Reagens  calo« 
rimetrisch  prüft,  nachdem  man  zuvor  den  Kalk  etc.  ausgefällt  hat  (299). 

Andere  colorimetrische  Methoden  sind  von  i  iNouiAKi  (301)  und  von  M.  Müller 
(302)  angegeben  worden. 

H.  Flsck  (300)  bestimmte  das  im  Wasser  entitaliene  Ammoniak  aus  der 
Menge  Quecksilber,  welche  der  durch  Ansflllen  des  Ammoniaks  mittelst  Kalium» 
quecksUberjodids  entstandene  Niederschlag  enthielt. 

Von  denjenigen  Methoden,  welche  das  Ammoniak  aus  dem  entwickelten 
Stickstoffvolumen  bestimmen«  iat  die  azotometrische,  von  W,  Knqp  herrührende, 
welche  auf  der  Einwirkimg  unterbromigsaurer  Alkalien  auf  AmmonsaUc  beruht, 
die  gebräuchlichste. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bedient  man  sich  rks  in  Fijj.  3fi5  abfjebildeten  Apparates  (jojV 
Das  Gcfäss  a  wird  mit  50  Cbcm.  bromirtcr  Natronlauge  gefüllt  unvl  Sorge  getragen,  dass  die 
Gtantadwhcn  in  4  aneh  tnUaHndig  von  Lauge  bentUt  sind.   In  a  bringt  man  auMcrden  ein 
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Stickstoff. 


unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  von 

geeigneter  Weite  und  Länge,  welches 

mit  einer  Lösung  der  tu  untersuchen- 
den Substmr.,  deren  Gewicht  bekannt 

ist,  gefüllt   ist.    Nach<lcm   man  den 

Olasshahn  bei  6  geöffnet  und  /'  mittelst 

il«  Schlauches  //  an  das  U-Rohr  er, 

dessen  einer   .Schenkel   graduirt  ist, 

angeschlossen    hat ,    lässt    man  »Icn 

ganzen  Apparat  durch  Einsetien  in  das 

Kühlwasser  </</  während   20  Minuten 

etwa  glcichmässige  Temperatur  an- 
nehmen und  sorgt  dafür,  dass  der 
Wasserstand  in  beiden  Schenkeln  des 
l'-Rohres  gleiches  Niveau  hat.  Als- 
dann werden  aus  /  etwa  30  Cbcm. 
Wasser  abgelassen,  u  wird  aus  der 
Flüssigkeit  gehoben  und  allmählich  die 
Ammonsalzlosung  durch  Neigen  von  a 
mit  der  Lauge  in  Berührung  gebracht 
und  schliesslich,  wenn  die  Gasentwick- 
lung träge  geworden,  durch  Schütteln  L^-i^ 
die  Mischung  beschleunigt.  Man 
l>ringt  dann  a  wieder  in  das  Kühl- 
wasser und  liest  nach  20  Minuten, 
nachdem  man  aus  /  soviel  Wasser 
abgelassen  hat,  dass  in  den  Schenkeln 
der  U-Röhre  die  Niveaus  gleich  sind, 
ab,  wie  viel  Cubikcentimeter  Stickgas  sich  entwickelt  haben.  Aus  «lern  Volumen  des  Stickgases 
berechnet  man  sein  Gewicht,  indem  man  noch  Luftdruck,  Temperatur.  Feuchtigkeitszustand  und 
die  geringe  Menge  Stickgas,  welche  in  tier  ZersetzungsflUssigkeit  gelöst  bleibt,  berücksichtigt. 

Zur  Ersparung  dieser  Berechnungen  hat  E.  Dittrich  Tabellen  (304)  aufge- 
stellt, von  denen  hier  die  fiir  die  Absorption  des  Stickgases  berechnete  Platz 
finden  soll : 

Absorption  des  Stickgases  in  GO  Cbcm.  Entwicklungsflüssigkeit  (.50  Cbcm. 
Bromlauge  und  10  Cbcm.  HjO)  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lauge  von 
11  und  einer  Stärke,  dass  50  Cbcm.  0  200  Grm.  N  entsprechen  bei  einer  Ent- 
wicklung von  1  —  100  Cbcm.  Gas. 


CCh.  36f).) 


Entwickelt 
Absorbirt 

Ennrickelt 
Absorbirt 

1 

006 

2 
0-08 

3 

011 

4 

013 

5 
016 

018 

7  1  8 
0-21iO-23 

9 
0-26 

10 

0-28 

11 

0-31 

12 

0-33 

18 

0-36 

14 

0-38 

15 
0-41 

16 
0-43 

17 
0-46 

18 

0-48 

19 

0-51 

20 
0-58 

21 

0-56 

22 
0-58 

^3^ 
0-61 

24 

0-63 

25  j  26 
0-6H|0-68 

27 
0-71 

28 

C-73 

0-76 

"30 
0-78 

31 
0-81 

32 
0-83 

33 

0-86 

~U 
0-88 

35 
0-91 

36 
0-93 

37  1  38 
096jo-98 

39 
l'Ol 

40 

103 

Entwickelt!  41 
Absorbirt  jl  O€ 

1-08 

43  [  44' 
lll|ll3 

45 
116 

46 
118 

47  j  48 

l-2l|l-23 

49 

1-26 

50 
1-28 

51 
1-31 

52 
1-33 

53 1  54 
l-3fi|l-38 

55 
1-41 

56  j  57 
l-43{l-4R 

58 
1-48 

59 
1  51 

60 
1-53 

80 

203 

Entwickelt 
Absorbirt 

61 
1-56 

62 

L'^ 

l-6l|l  B3 

1-66 

1-68 

67 
1-71 

68 
1-73 

69 
]-76 

70 
1;78 

71 
1-81 

72 
1-83 

73 
1-8G 

74 

1-88 

75 
1-91 

76 

1-93 

77 

1-96 

78 

1-98 

79 
201 

Entwickelt 
Absorbirt 

'l\ 
2-06 

~82 
208 

2I1I2-I3 

85 
2-16 

86 
218 

87 
221 

88 

223 

89 

2-26 

90 
2-28 

91 
2-31 

92 

2-33 

93 

2-36 

94 

2-88 

95 

2-41 

98 1  97 
2'43|2-46 

98 1  99 
2-48|2-5l 

100 

2-53 

Die  Bromlaugc  wird  bereitet,  indem  man  lOO  Grm.  Na  OH  in  1250  Cbcm.  Wasser  löst,  stark 
abkühlt  und  die  Lösung  mit  25  Cbcm.  Brom  mischt.   Man  bewahrt  sie  vor  Licht  geschützt  auf. 


RandwOrterbiich  der  Chemie. 


Das  orsprüngliche  Azotometer  ist  von  Knop  selbst,  sowie  von  inelen  aaderen 
modifidit  worden  (305).  Das  Verfahren  wird  besonders  bei  der  Analyse  der 
Dttngerarten  angewandt  und  giebt  nach  Knop  (306)  auch  für  die  Bestimaniqg 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  gttnstige  Resultate,  während  dies  Bauhamn  (307) 
bestreitet  E.  ScHtTLZX  (308)  vertritt  entgegen  A.  Morgen  (309)  die  An^kdit, 
dass  die  azotometrische  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  aus  Amiden  abspali* 
baren  Ammoniaks  und  für  Asparagin  brauchbar  sei. 

Hydrazin  oder  Diamid*)  (i,  2,  3). 

Das  Hydrazin  ist  im  Jahre  1890  von  Curtius  zuerst  im  freien  Zustande  er- 
hallen worden,  während  sein  Hydrat  und  seine  Salze  von  ihm  und  seinen 
Schülern,  unter  denen  Lang,  Jay  und  H.  Schulz  besonders  zu  erwähnen  sind, 
bereits  kurze  Zeit  vorher  dargestellt  und  untersucht  wurden. 

Das  Hydra/in  (3),  NgH^,  ist  aus  seinem  Hydrat,  N^H^Ü,  nur  mit  ausser- 
ordentlichen Schwierigkeiten  gewonnen  worden,  indem  man  letzteres  auf  lein 
gepulvertes  Bariumoxyd  tropite  und  wiederholt  über  BaO  destillirte.  Hierbei 
wurde  ein  i  heil  des  Wassers  zurückgehalten,  was  man  an  dem  stärkeren  Randieii 
des  Destillates  an  der  Luft  erkannte.  Erhitzt  man  dann  das  Destillat  im  ge 
schlossenen  Rohre  mit  Bariumoxyd  auf  170**,  so  findet  jedenfalls  eine  vollstiBdip 
Zerlegung  in  Wasser  und  freies  Hydrazin  statt,  da  eise  Molekulaigewidiii' 
bestimmung  bei  dieser  Temperatur  schon  unter  gewönlichem  Drucke  eme  roß- 
ständige  Dissodation  des  Hydrates  ergeben  hat.  Oeffiiet  man  das  Rohr,  so  est* 
wickelt  nch  die  freie  Base  als  weisser  Rauch.  Das  Diamid  ist  bei  Soouaer* 
temperatur  ein  Gas  von  einem  eigenthümlichen  penetranten  Geruch,  der  es  vos 
seinem  Hydrat  unterscheidet.  Die  freie  Base  ist  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 
Ihre  Molecularßrösse,  NjH^,  geht  aus  der  Existenz  eines  Monochlorhydrates  un<J 
aus  dem  ermittelten  Molekulargewicht  seiner  Verbindungen  mit  Benzaldehyd  und 
Zimmtaldehyd.  dem  Benzalazin,  (C«H^CH)|N,,  und  dem  Cinnamylidenaxift  . 
(C6H5CHCHCH),Nj,  hervor  (0.  I 

Die  Bildung  von  Hydrazin  resp.  dessen  Salzen  erfolgt: 
1.  Durch  Krwärmen  von  Tria/oessigsaurc  ^^4)  nnt  Wasser  oder  Mineralsäiiren 
neben  Oxalsäure  im  Sinne  der  Gleichung  C,     Hj(COüH), -f- 6H|0 

")  1)  Cuanns  tk  Jav,  Joum.  t  pnct  Chem.  N.  F.  39,  pag.  S7— 58.  2)  CuETnn,  ctef 
das.  39,  pag.  107—139.   3)  Cuanus  u.  H.  ScnuLZ,  ebendaa.  42,  pag.  521—549.   4)  Cottin 

und   Lang,   ebenrlas.   38,    png.  53 1.     5)  Ebcnd.is.  38,  pag.  440.     6)   K.   Bitchne«,  Bct 
(1.  D.  chcni,  Oes.  21,   pag.  2637.    7)  CuRTius  u.  Jay,   Ber.  d.  D.  clicni.  Ges.  23.  pag.  ^49^ 
7a)  JOH.  Thikle,   Ann.   Chem.  270,   pag.  31.     7b)   Ebenda.^,    pag.  i  —  63.     8)  ClUTÄ 
u.  Schulz,  Journ.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  42,  pag.  522.   9)  Compt.  lend.  113,  pag.  671 
9«)  R.  BAcm,  Z.  t  fixf.  Cheni.  189s,  Bd.  9,  pag.  243.   10)  CuaTiiis,  Joum.  £  pr.  Ck» 
N.  F.  38,  pag.  418.   loa)  Ebcndas.»  pag.  253  und  263.    11)  O.  Löw,  Ber.  d.  ^c"- 
Gea.  23»  pag«  3203.    12)  Curtius,  eb«ndas.  20,  pag.  1633.    13)  Curtius,  Joutd.  f.  p"<^ 
Chem.  N.  F.  44,  pag.  loi.    14)  Curtius,  ebemlas.  44,  pag.  96.    15)  Curtius  u.  I^lu«,  Jour* 
f.  pr.  Chem.  N.  F.  44,   pag.  535—544-    '6)  Ebenda*.  44,   pag.  180.     17)  Curtius  u.  1hv\ 
cbcndas.  44,  pag.  161— 186.    18)  CuRTlUS  u.  RAUTERBERG,  ebendas.  44,  pag.  198.    19;  D** 
sdben  ebendaa.  44,  pag*  192^207.   20)  Bei.  d.  D.  chem.  Ges.  22«  pag.  3t6t.  21)  Joum>  ^ 
pr.  Chem.  N.  F.  44i        184.   21a)  Ebendaa.  44,  pag.  178.  22)  Ebendaa.  44,  pag.  i87'>f>- 
23)  Joun.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  38,  pag.  531  ff.  24)  Joam.  t  pr.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  51.  25)  Cw-  | 
Tius,  Ber.  d.  D.  ehem.  Oes.  18,   pag,  1282;    CrRTtus,   Diatoverbdg.  der  Fcttreihc,   pag.  I<W- 
26)  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  V.  39-  p:>JJ-  53-    27)  CuRTii'S,  Her.  d.  D.  ehem.  Ges.  23,  p-iij  302S  fl-  | 
28)  Curtius,  cbendos.  23,  pa^.  3023.    29)  Nultinu  u.  Gra.numouuin,  clNindas.  24,  pag.  ^54^- 
30;  Curtius,  ebendas.  24,  pug.  3342.  31)  Cuarius  n.  RADBMUAOsaN,  Joun.  f.  pr.  Chen.  N.  F.  43k 

I 
j 

I 
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=  3(Cj04H.^)  -f-  aX^H^.  nie  Oxalsäure  zerfällt  hierbei  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

2.  Durch  Reduction  von  Diazoessigäther  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (5)  oder 
mittelst  Aluminium  oder  Zinkfeile  in  alkalischer  Lösung. 

3.  Durch  Kochen  der  farblosen,  ihrer  Constitatton  nach  noch  unbekannten 
Additionsproducte  von  Diaxoessigsflther,  und  der  Aether  ungesättigter 
Säuroi  mit  Mineraliäurai.  So  entsteht  s.  B.  aus  Fumar>Diazoessigäthery 
unter  Wasseraufiiahme  Hydraan  neben  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure. 
C,H,N«(COtCH,),  +  tH,0  «  N,H«  +  CiH^CCOtH),  -4-  3CO,  (6). 

4.  Aus  Aldehydammoniak  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  nach- 
heriger  Reduction  des  entstandenen  Nitrospparaldimin  (7).  Folgende  Glei* 
chungen  veranschaulichen  den  Vorgang: 

3CH,C-OH  -h  NÜÜH  =  CjHiiO,C;^  jjQ-+-2H,0  4-2NH, 

Aldehydammoniak  Nlttotopaialdimin 

Aus  diesem  Nitrosoparaldimin  wird  diirch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  direkt  Hydrazinsulfat  gebildet.  Reducirt 
man  gelinder  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  bildet  sich  zunächst 
Amidoparaldimin : 

Das  salxsaure  Sah  des  letaleren  serfllllt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Wasseraufnahme  in  Hydrastn  und  Paratdehyd: 

C,H,,0,CC;JJ.  jjH^  H-  H,ü  =  C,H, ,  0,<2  +N,H, 

/NH-NH, 

5.  Durch  Hydrolyse  von  Amidoguanidin,  C=NH  ,  wobei  unter  vor- 

flbeigehender  Bflduqg  von  Semicarbasid  nodi  Kohlensäure  und  Ammoniak 
auftreten  (7  a). 

Dar«tellttiigtweite  (i).  245  Grm.  Trisuocsaigtfiiie  werden  n^it  3  Liter  Wasser  uod 
300  Grm.  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  den»  VVasser- 
bade  erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Ist  die  Kohlensäureentwicklung  bei  massiger 
Erwärmung  beendet,  so  erhiut  man  stärker,  bis  das  Maximum  der  Entfärbung  erreicht  ist.  Beim 
Efffadlai  idicidet  tich  rdnei,  sdiwerlöilidic*,  «niic«  HydiasiiiKiilfat  in  fiublosen  Krystalien  aus, 


pag.  207.  31a)  JoH.  Thikle,  Ann.  ehem.  270,  pag.  49 — 54.  31  b)  Wii.n.  Wislicfnits,  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  25,  pag.  2084.  32)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  2947.  33)  Monatsbcr. 
d.  BerL  Acad.  1865,  pag.  359:  Chem.  Centrbl.  1865,  pag.  970.  34)  E.  Ludwig  u.  Hkin,  Ber. 
d.  D.  dwoi.  G««.  3.  pag.  671.  35)  M4iniiN^  Ck>inpt  rend.  70,  pag.  147.  36}  J.  Donath, 
Wien.  Acad.  Ber.  (a)  75,  pag.  S<M&;  Jahmber.  1877,  pag.  aaS.  37)  W.  Lossni,  Ann. 
Cham.  Sappl.  6,  pag.  320:  Chcm.  CentrbL  i86(h  pag«  353.  38^  FaiMV,  Compt  rend.  70, 
pag.  61.  39)  Fr^my,  ebenda«.  70,  pag.  1207.  40)  Zorn,  Ber.  d.  D.  dien.  Ges.  12,  pag.  1509. 
41)  G.  Bertoni,  Gazr.  chim.  1880;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13,  pag,  ao6.  42)  A.  LiDOW, 
Joum.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1884,  Bd.  i,  pag.  751,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  18,  pag.  100  c. 

43)  DiVBRS,  Chem.  Soc.  Journ.  1883,  pag.  443;  Dl\'Elii  u.  Haga,  ebendas.   1885,  pag«  597- 

44)  F.  lUacaiio,  Ber.  d.  D.  chcm.  Gei.  20,  pag.  586;  Ann.  Cbcm.  241,  pag.  187.  45)  Dnraas  u. 
Haga,  Giem.  Soc  J.  1887.  pag.  48.  46)  F.  Raschio,  D.  P.  41987  vom  aa.  Jan.  1887,  Kl.  la; 
Ber.  d.  D.  chem,  Gct.  ai,  pag.  116  c.  47)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  15.  pag.  2789.  48)  E.  Beck- 
mann, ebendas.  19,  pag.  995.  49)  O.  Preibiscii,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  N.  F.  7,  pag.  480;  8 
pag.  316.  50)  V.  Meyer  u.  J.  Ix»cher,  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  8,  pag.  215.  51)  Ebendas.  9 
pttg.  701.    52)  Ann.  Chem.  180,  pag.  170.     53)  Kaciu£&,   Ann.  Cbcm.  191.   pag<  165. 
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wddies  Uber  GluvoUeabgcsMgt  und  didmal  mit  kalt^  Nach  Eindampim 

der  Mnttcflauge  1»s  cum  Beginn  der  «weiten  I&yitallitalion  erhllt  man  weitere  Mengen  nahem 
reiner  Substanii  Der  Rest  an  Hydrazin  wird  den  Mutterlaugen  durch  Schütteln  mit  Bitter- 
mandelöl cntrogen.  Hierbei  bildet  sich  Rcnznlnzin  (C,  II^CII).^Nj,  welches  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  möglichst  wenig  hcisscm  'JOproc.  Alkohol  gereinigt  wird,  bis  es  scharf  bei  Oß**  schtnilit. 
Alsdann  bringt  man  das  Produkt  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  etwas  mehr  verdünnter 
Sdiwefddhne  oder  Saltilttre  (1:5).  alt  zur  Zerlegung  von  Bennlatin  in  BeniaUehyd  und 
Hjdraiin  nach  der  GleiehnnK  (C^H^C  H,)  +  SH,0  4- SO«H,  (rop.  -h  SHC1) 
-eSC,H,CH04-N^«SO«H,  (nsp.  N^H^SHa)  erforderlich  ist,  luaammen  und  leilM 
Wasserdampf  ein,  bis  kein  Benzaldehyd  mehr  UbevdCatQIiit.  Dmdl  Eindampfen  der  in  der 
Retorte  verbliebenen  farblosen  Flüssigkeit  erhält  man  gans  retaes,  nmct  Hjdrasinsuifat  rc^. 
Hydraiinbichlorhydrat.    Die  Gesammtausbeute  beträgt  90  ^^ 

Eine  sehr  er^ebige  Ausbeute  erzielt  man  auch  bei  der  Hydrolyse  des 

Amidoguanidins: 

Darstellung.  Die  durch  Reduction  von  208  Grm.  Nitroguanidm  mittelst  Zinkstaub  und 
Eisigtlure  erhaltene  LOiung  von  Amidoguanidinacctat  wird,  ohne  weitere  Reinigung,  mi 
1900  Cbcm.  eiagednnpft^  mit  500  Cbcm.  einer  LOcung  von  Aetinatron  veisetst,  w^die 
860  Grm.  Natriumhydrojgrd  cndillt  und  am  Rüdiflussidlhler  8—10  Stunden  gekochL  HieriKi 

entweicht  nur  Ammoniak.  Die  erkaltete  FUtnigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Natnu» 
carhnnat  abgegossen  und  mit  260  Cbcm.  cnncentrirter  Schwefelsäure  vernetzt.  Das  ausfallende 
Hydrazinsulfat  ist  nach  einmaligem  Unikry^^talÜsiren  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  bi*  90 S  Jf? 
Nitroguanidins.  Aus  der  Mutterlauge  können  nocli  reichliche  Mengen  an  Hydrazmsalz  gewonoea 
werden,  weiche  man  am  besten  durch  UmkryttaDiiiren  unter  Zusatt  von  Thierkohle  reinigt 

Hydrazinhydrat,  N^H^  H^O.  Hydrazinhydrat  bildet  sich  bei  der  Ze^ 
Setzung  der  Hydrazinsake  mit  Aetzalkalien,  indem  das  Hydrazin,  welches  eigent- 
lich hierbei  entstehen  mflsste,  wegen  seiner  ausserordentlichen  Affinität  zum  Wasser 
letzteres»  welches  bei  der  Reaction  stets  auftritt^  aufnimmt  und  sich  so  in  das 
Hydrat  verwandelt  (i). 

Darstellung.  Das  Hydmtinhydrat  wird  hauptsächlich  aus  dem  priehtig  kryslslfi- 
sirenden  sauren  Hydiatinsulfat,  N^H^HiSO«,  dargestellt  (3).  Hienni  bedienen  sich  Cos* 

Tii'<;  und  ScitULZ  eines  besonderen  Apparates  (8).  Der  ganze  Destillationsapparat  neM 
Ktihlrohr  besteht  ,  wegen  der  stark  reducircndcn  Eigenschaften  des  Hydrarinsnhcs.  ga» 
aus  reinem  Silber  und  kann  unter  Vermeidung  jedes  Dichtungsmittels  luitdicht  n- 
sammcngchciiraubt  werden.  Die  Blase  fasst  nahezu  1  Liter  Flüssigkeit,  die  U-furmigc  Bieganf 
des  Aliieitunguohres  verhindert  jedes  Ueberspritsen ;  wird  ein  Theimometcr  eiggetassca.  si 
kann  der  Apparat  auch  lum  FncHoniren  benotst  werden,  su  welchem  Zwecke  ttbrigcm  «ach  dae 

54)  H.  Wkknkk.  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  (2)  3,  2.  Suppl.,  pag.  70;  Jahrcsbcr.  187Ö, 
pag.  334.  55)  Journ.  f.  pr.  Chem.N.  K.  25,  pag.  232.  56)  DlViOLS  u,  Kawakita,  Cbcm.  Soc. 
Joum.  1885,  Bd.  I,  pag.  69—77.  57)  Diesdbmebcndas.  1884,  Bd.  i,  pag.  13.  58)  E.SitBaB, 
Ber.  d.  D.  dicm.  Ges.  16,  pag.  I48s>  S9)  Ebendas.  19,  pag.  993.  60}  L.  Camna,  BaO  soc 
chim.  (3)  a,  pag.  114;  (3)  6,  pag.  793.  6i)  Lobky  de  Bruym,  Ree.  trav.  dilm.  10»  psg.  loa 
6a)  W.  Lossen,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  8,  pag.  357.  63)  J.  Donath,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  10, 
pag.  770.  64)  C.  WURSTRR,  Ebendas.  20,  pag.  2631.  65)  Compt.  rend.  83,  pag.  473 
66)  Berthklot  u.  Amdre,  Compt.  rend.  110,  pag.  830.  67)  Ann.  Chcm.  175,  pag.  271;  186. 
pag.  1.  68)  (I.  Schröder,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  8,  pag.  199.  69)  Joum.  f.  pr.  Che» 
N.  F.  13.  pag.  341.  70)  A  Lainib,  Monatsh.  t  Chcm.  9,  pag.  533.  71)  J.  A  MOixsa,  Bdl 
soc  chim.  (3)  3.  pag.  605.  7a)  W.  Lossm ,  Ann.  Chcm.  160.  pag.  34S>  73)  MmM 
Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  10,  pag.  194»  74)  R.  Möhlao  u.  C  HoiTMAiai,  ebenda»,  so. 
pag.  1504.  75)  Raimondi  u.  Bertoni,  Ga«.  chim.  1882,  pag.  199.  76)  BRifNTON  u.  BorE>' 
KAM,  Proc.  Roy.  Soc.  45,  pag.  352.  77)  C.  Binz,  Arch  f.  pathol.  Anat.  113,  pag.  i.  78)  Aren 
f.  gcs.  Fhysiül.  35,  pag.  516.  79;  V.  Mkykr  u.  K.  Schulze,  Ber.  d.  D.  chcm.  Oes.  i?. 
>5S4   80)  Chem.  Soc.  J.  1887,  Bd.  t,  pag.  794.    81)  BuU.  soc.  chim.  49,  pag.  85a 


Digitized  by  CjOCK  e 


Stickitofil 


307 


kleinere,  etwa  200  Cbcm.  fassende  silberne  silberne  Dcstillirbiase  angeschraubt  werden  kann. 
Die  Blase  ist  duidi  eine  AsbcitBdMJc  vof  der  Sswirkung  der  Fbmne  gesehflliL  lfm  bringt 
lOD  Gnia.  fein  gepnlveites  Hydniinsoilfitt  in  die  Kue,  befeuchtet  e*  uit  wenig  Wacier,  flb»- 
gimt  e»  dum  mit  einer  kalten  Lttmiig  ton  100  Grm.  reinem  Aetikali  in  SSO  Grm.  Wuier 

und  unterwirft  die  Mischung  der  Destillation ,  bis  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  den 
KQUer  vcrlässt,  was  etwa  5 — C  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Das  bei  119"  Ubergehende 
Destillat  wird  besonders  nufgefangen,  es  siedet  bis  zum  letzten  Tropfen  constant  und  stellt 
das  reine  Hydraxinhydrat  dar.  Das  unterhalb  119°  Uebergehendc  wird  fractionirt,  seine 
Menge  bctrigt  etwa  250  Cbcm.  Dnreh  vieimaüget  Fracdoniicn  erblflt  man  in  Ganzen  auc 
100  Gim.  HfdnuinmUat  etwa  86  Gim.  Hydrasinlqrdiat  vom  Siedep.  119^  abo  nahem  die 
bciccbnele  Menge» 

Trotsdem  die  Sicdepmiktie  von  Wasser  und  Hydfssinbydrat  nur  19^  ausein- 
ander liegen,  lassen  sie  sich»  wie  die  Versuche  von  Curtius  und  Schulz  ergeben, 
durch  fractionirte  Destillation  leicht  vollkommen  sdieiden. 

Durch  die  Analyse  wurde  für  die  Zusammensetzung  des  Hydrazinhydrates 
als  einfachster  Ausdruck  NjH^HjO  gefunden.    Diese  Molekularformel  wurde 
auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bei  100°  im  Vacuum  bestätigt.  Nach 
der  Methode  von  Hofmann  im  Wasserdampf  wurde  die  Dampfdichte  des  Hydra- 
zinhydrates zu    1-714  gefunden  (3),  während   dem  Molekulargewicht  50  eine 
Dampfdichte  von   1'731    entspricht.    Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  das 
Hydrazinhydrai  und  ist  bei  170*'  vollkommen  in  Hydrazin  und  Wasser  dissociirt, 
wie  aus  der  Dampfdichte,  die  nach  Victor  Mevlr's  Methode  im  Anilindampf 
zu  0*8966  gefunden  wurde,  erbellt.  Bei  nocb  böheren  Temperaturen  nimmt  die 
Molekulargrösse  merkwürdiger  Weise  wieder  su,  ohne  jedoch  selbst  bd  400"  die 
Zahl  dO  wieder  su  erreichen.  In  wttssriger  Lösung  zeigt  das  Hydrasinhydrat  un« 
gelähr  die  Molekulargrösse  68»  entsprehhend  der  Zusammensetzung  N1H4,  2H)0. 
Das  Hydrazinhydrat  ist  eine  lichtbrechende,  etwas  schwer  beweglicbe,  an  der 
Luit  deutlich  rauchende  Flfls^gkeit  von  einem  schwachen,  eigenartigen,  an 
Ammoniak  nicht  erinnernden  Geruch  und  laugenartigem,  brennendem  Geschmack. 
Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  ist  stark  hygroskopisch.    Es  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.    In  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
erstarrt   es  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse,  die  noch  unterhalb  — 40** 
sich  wieder  vertlüssigt.    Unter  739  5  Millim.  Druck  siedet  es  bei  118*5°.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Westphal  bei  21 1  0305.    Auf  rothes  Lack- 
muspapier und  Curcumapapier  wirkt  es  wie  Ammoniak.    Die  Bildungswärme  des 
Hydrazins  wurde  von  Berthllüt  zu  4-  58'J  Cal.,  von  Bach  zu  ■+■  644  Cal.  bestimmt 
(9,  9  a).    Die  Bildungswärme  in  wässriger  Lösung  aus  N^,  H^  und  Wasser  be- 
trägt  nach  Bertbelot  —9*5  Cal.  (9).    Es  ist  das  stärkste  Reductionsmittel, 
welches  wir  kennen,  und  fiUlt  alle  leicht  reducirbaren  Metalle  schon  in  der  Kälte. 
Aus  Alununiumsalzen  wird  Thonerde,  aus  chromsaoren  Salzen  Chromoigrd  aus- 
gdUII.    Platinchlorid  giebt  mit  ihm  kein  Doppelsalz,  sondern  wird  durch  Kochen 
Dut  Hydiazinhydrat  zu  metallischem  Platin,  in  saurer  Lösung  zu  Pladnchloilh' 
redtidit,  8PtCl4  +  N^H^H^O  =  äPtCl,     4 HCl  -h  Nj    H,0,  welches  letztere 
Verhalten  man  auch  fUr  die  Analyse  des  Hydrazinhydrates  verwerthen  kann 
(10).    Dies  gilt  nach  Thiele  (7  a)  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  während 
beim  Versetzen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
COnceDtrirten  wässrigen  Lösung  von  salzsaurcm  Hydrazin,  N2H42HCI,  bei  Zu- 
gabe   absoluten  Aethers  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
(N9H4)tPt^UHs  erhalten  wird.    Dieses  Flatinsak  ist  nach  dem  Trocknen  im 
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Vacuum  lange  haltbar.  Mit  Wasser  übergössen,  löst  es  sich  sofort  unter  Auf* 
brausen  auf.  Ein  Sak,  N2H^2HQPtCl4.  entstand  auch  dann  niemals,  «eun 
man  Hydnurinchlorhydrat  und  Platinchlorid  im  Verhiltniss  gleicher  Molekfile 
anwandte.  In  saurer  Lösung  wird  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorfir,  Kupferchlorid 
zu  Kupferchlorflr  redudrt.  Hydrazinhydrat,  auf  Quecksilbevoxyd  oder  auf  Chinon 
getropft,  explodirt.  Es  hat  stark  corrodirende  Eigenschaften  und  greift  bei 
Siedehitze  Glas  an  (i).  Seine  Lösungswärme  (9a)  in  Wasser  findet  ihren  Am* 
druck  in  der  Gleichung  NjHsOH  -+-  A<\  =  NjH^OHAq  H-  19-19  K. 

Salze  des  Hydrazins  (i).  Das  Hydrazin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  b^ 
ständigen  Salzen.  Es  ist  nach  Berthelot  eine  zwetsäiiripc  Base.  Die  Salzf 
besitzen  selbst  in  saurer  Lösung  stark  reducirende  Kigenschaften,  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich  in  Ammoniumsalze,  Stickstoflf  und  Wasserstoff. 
Bei  Zusatz  von  salpelrigsaurem  Salz  entweicht  unter  Aufschäumen  Stickstoff. 
Sie  krystallisiren  gut  und  scheinen  meist  den  entsprechenden  Ammoniumsalzcn 
isomorph  zu  sein.  Die  Salze  des  Hydrazins  wirken  stark  giftig  (11).  Bach  hält 
im  Widerspruch  mit  Bbrthelot  das  Hydrazin  für  eine  einsaurige  Base  (10a). 

Hydrasinbiflnorid,  N,H/2HF1  (Diannoiihimfaiflaorid)  (3),.    EaMebt  bdm  Eb- 

dunsten  der  wXurigen  Lflnuig  tod  Hydiaxinhydrat  mit  FluorwanentoflUüiTe  oder  fiflk  aaf  Zar 
Mtz  reiner  Fluorwassentofilnre  xn  einer  alkoholisclien  Uüwtng  von  Hydrasdihydrat  Mubci  sbii 
Es  subtimirt  oncenctst  und  ichaiUit  bei  105^.  Es  ist  leicht  Utalieh  in  Wnsser,  tut  wMBA 
in  AlkohoL 

NHjHQ 
HrdrasinbichlorhydrBt,  II 

NH,Ha 

Das  Salt  wurde  luerst  durch  Umsetzen  des  schwefelsauren  Hydraiins  mit  Chlorbarinta 
(12),  später  durch  Kochen  von  Bcnzalazin  ( i)  mit  Salzsäure  gewonnen.  Am  besten  stellt  miv 
es  durch  Eindampfen  von  ilydrazinliydrat  mit  Salzsäure  oder  oder  durch  Einwirkan^' 
von  Chlor  «uf  Hydniinhydrat  dar.  8N,  •  H,0  +  40  2(N,  H42H  Cl)  +  3H,0+  N,. 
Auch  durch  Zustli  von  Sslsslnre  tu  einer  alkoholifdien  LOrang  von  Hydnsiahydnt 
wird  das  Sak  an^;efililt  (3).  Scimr  BOdongsiribine  aus  den  Elementen  caliiiri^  die  (Hcichaf 
N^  +  Hg  +  CI,'N,H,C1,+ 923K  (9a).  Es  krystallisirt  in  grossen,  glasglKnzenden  OdMÜB» 
des  regulären  Systems,  i"^t  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  siedendem  absolutem  Alkohol  fpt 
iinlö'-lich.  .Seine  L()sungswärn)e  in  Wasser  fmdet  ihren  Ausdruck  in  der  (Ilcichunjj  N^H^ClHCl 
H- Aq NjHjClUCl  Aq—  6201K  (9a).  Die  Neutralis,ation  der  Base  mit  2 HCl  in  wiswipr 
Lösang  ergab  eine  WXnnetÖDUBg  von  104  CaL  (9).  Nadi  Bach  (9  a)  beträgt  ihre  NcUUi' 
sation  nit  S  MoL  Sakstare  96K.  Das  Sak  ist  sehr  hygroakopisdi.  Es  sdunikt  bei  ISS*  « 
einem  klaren  Glase,  gicbt  aber  bereits  oberhalb  140^  Saksänre  ab  und  geht  aUasIhlich  ia  dM 
Monochlorhydrat  Ober.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  es  meist  unter  Feuererscheinung.  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Mit  Platinchlorid  in  saarer  Lteuog  liefert  es  keto  Dopfi*^ 
salz,  sondern  verhält  sich  hierbei  wie  liydrazinhydrat. 

NH, 

Hydraainmonoclilorhydrat*  I  HCL 

NH, 

Erhält  man  durch  Erhitzen  des  Bichlorhydrates  auf  140*  während  mehrerer  Stunden  (j)- 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kochendem  absoluten  Alkohol  und  krystalhstrt  wu 
der  Lösung  in  loUlangen,  weissen  Nadeln,  die  bei  89"  scbmelsen.  Bei  240°  zerfällt  « ii 
Cblonunmonium,  Stickstoff  und  Wasaecstoir.  Seine  Ltfsungsartiime  in  Wasser  Sndet  ihicn  An* 
druck  in  der  Gkicfaung:  N,Hta  + Aq»N,HtaAq  — 54*40K(9a),  achie  BOdai^nMe 
ans  den  Elementen  in  der  Gleichung  N.^-|- 11^+ Q  wN|H^a4>5SSK. 

II)  drazinbibromhydrat.  NJl/2HBr  (3). 

Das  Salz  entsteht  durch  Kindanipfcn  von  I  lydrarinhydrat  mit  tlbcrschUssiger  Bromvitset- 
stofiaäure,  ferner  durch  Zersetzen  von  Benzalazin  mit  dieser  Säure,  sowie  durch  Eindampteo  *va 
halbbromwasscrstofihnwvn  Hydraiin  mit  Bromwasserstoflsaufe.   Es  sdunikt  bei  195*. 
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HydrazinmoDobromhydr«!  ($\  JX^H^HBi  (halbbromwasaentoSuures  Hfdbann). 

Das  Salz  wird  durch  Acthcr  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydwttiühydwt,  wekhe 
mit  BromwasscrstofTühure  vcrsctrt  wurde,  ausgefällt.  E<  «ichcidot  sich  ferner,  wenn  man  Brom 
auf  io  Chloroform  suspcndirtcs  Ilydrazinhytlrat  einwirken  lasst,  als  weisse  Krjstallmasse  aus. 
Am  sietlendcm  Alkohol  erhält  man  es  beim  Erkalten  der  Losung  in  grossen  Säulen  vom 
Schnp. 80^  La  poIafiniteD  lichte  cnchdiMn  die  Kiyilelle  lebhaft  anbotiop. 

Hjdraalnbijodhjrdrat,  N,H«SHJ  (3). 

Dieses  Salc  konnte  ausschKesiUidi  nur  durch  Zersetzung  von  BenEalastn  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoflTsäoie  erhallen  werden.  Et  ist  sehr  hysroikopisch,  biittnt  «ich  am  Lichte.  Bs  ichmlbt 

bei  220° 

Hjdrazinmonojodhy drat,  N,H^HJ  (3). 

Das  Diammoniununonojodid  erhält  man  durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösung  von 
Hydrasinhydrat  mit  ttberscfaflssiger  JodwasscrstofiXure  oder  durch  Versetsen  einer  alkoholischen 
f^ptednhydiatlOsiiBg  nit  Jodwasaerstoffiiinre  und  FWen  mit  Aedwr.  Am  besten  stellt  man  es  dar, 
hidcm  man  eine  verdünnte  alkoholische  Ilydrazinhydratlösang  so  Lmgc  mit  Jodtinctur  versetzt, 
bis  die  Jodlösung  eben  nicht  mehr  entfärbt  wird,  also  der  erste  einfallende  Tropfen  Gelbfärbung 
erzeugt.  Dampft  man  dann  ein,  so  krystallisirt  das  Monojodid  in  langen,  farblosen  Prismen  aus. 
Diese  Reaction  ist  so  emptindlich,  dass  man  sie  zur  titrimetrischen  Bestimmung  verwenden 
kam.  Sie  veiünft  nadi  der  (Beichnag: 

SN^H^H^O  4-  4  J  —  4N,H^HJ  +  6H,0  +  N,. 

Das  Salt  sehmütt  bei  187^  and  Terpofil  dann  heftig.  Durch  Eindan^ifin  mit  concen- 
Iriiter  Jodwasserstofl^ure  geht  es  nicht  in  das  Bijodid  Aber. 

Trihydraxinbijodhydrat,  NgHj,-2HJ  (3). 

Der  Körper  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Hydrarinhydrat  in  wenig  Alkohol 
aar  so  lange  Jod  zufügt,  bis  eine  reichliche  Ausscheidung  von  weissen  Krystallen  entsteht  Bei 
«dlercm  Jodsnsalt  bfldet  sich  das  Monejodid.  Das  Salz,  NsH,,2HJ,  ist  m  Wasser  leicht 
Ifislieh  uuä  krystallisirt  ans  Alkohol  m  groasen  weissen  Nadeln,  die  bei  90^  sdwieisen  und 
optisch  zweiachsig  sind. 

Die  Ermittelung  der  Molekulargrtfssen  (3)  der  Halogcndiamrooniuroverbindungen  nach  der 
RAOULX'schen  Methode  durch  Gefrierpunktserniedrigung  von  Wasser  hat  ergeben,  dass  s.immf- 
liche  Salze  in  wässriger  Lösung  nur  die  Hälfte,  bezw.  den  vierten  Theil,  das  Trihydrazinbijodhydrat 
Sf^ar  nur  den  fünften  Theil  der  angenommenen  Molekulargrössc  besitzen,  was  man  von  einer 
Disiociation  in  Base  und  SInicn  herleiten  kann  (10a). 

Neutrales  Hydracinsulfat  oder  Diammoninmsemisalfat,  (N|H4)9H9SO«  (13). 

Man  erhält  das  Salz,  weim  man  Hydrazinhydrat  mit  SdurefelMvre  ^nau  neutralisirt 
die  neutrale  Lösung  eindampft  um\  schliesslich  im  Vacuttm  verdunsten  läs«t,  in  grossen, 
anisotropen  Tafeln  vom  Schmp.  85°.  Das  Sal.-  ist  zerflicsslich.  Aus  w.issriger  Lösimg 
wird  es  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefällt  und  dann  beim  Reiben  mit  einem  Gla&stabc  oder 
Ehnierfien  eines  Krystalles  kiystallinisch.  Sdne  Büdungswlrme  entspricht  der  Gleidinng: 
N4  +  H, S  +  O4 H-  Aq  —  Aq(N,H,),S04Aq  +  28(MK  (9 a). 

Saures  Hydrasinsulfat  (i),  N^H^H^SO«. 

Kann  aus  den  Lösungen  aller  anderen  Hydrasinsalze  durch  Ausfallen  mit  Schwefel» 
«äurc  erhalten  werden.  Seine  Darstellung  aus  Triazoessigsäure  ist  bereits  oben  besprochen 
worden  (l).  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  dichten,  glasglänzenden  Tafeln  oder  langen, 
dünnen  Prismen  des  rhombischen  Systems  (3),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leicht 
teslich  smd.  m  Alkohol  sich  nicht  Utsen.  100  Thie.  Wasser  Ton  Sit«  Ufsen  8*056  Thie.  des 
Salses.  Für  sefaie  Lösungswttme  gOt  die  Gleichung  N,H«HS04+ Aq»N,H,HS04Aq 
~  85'27  K  (9a).  Das  specilische  Gewicht  betrügt  1-378.  Es  schmflst  bei  fH"  unter  Gasent- 
wicklung. Rasch  erhitzt  verpufft  es  und  zerfällt  in  schwefligsaurcs  Ammon ,  schweflige  Säure, 
Scliwcfelwasserstoflf  und  viel  Schwefel   Die  MolekulargewichtsbestimmuDg  durch  Gefrierpunkts- 

N  H  H  S  O 

emiediigung  von  Wasser  ergab  04*2.     '  ^  ^ — *  veilaqgt  65.  Das  kiyatalUsirte  Sulfat  sdgt 

mdk  AotTHiLOT  beim  L5sen  in  Wasser  eine  WXmetttnuBg  von  —  O*?  CaL  Die  Lacaqg  mit 
Bsiyt  niede^gescUagent  entwick^  +  SS-T  CaL  Die  Nendalisation  der  Base  mit  Sdiwefdslure 
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io  wHsniger  Lösung  betritt  N,H«  Aq  4-SO4H,  Aq  ■bN,H«SO«H,  -f-  IM  Cal.,  iiifdi  Back 

(9  a)  113  K.  Die  Verbrennung  des  Sulfats  in  der  BERTHELor'schen  Bombe  mit  Hfllfe  von 
Kampher  entwickelte  127  7  Cal.  (Produkte  SO^H^,  N,  und  211./))  (9).  Seine  Bildung»wil»e 
entspricht  der  üleichung  N, -|-      4-  S  +      4-  Aq  ^  NjH.SO^HAq  -h  2211  K.  (9a). 

Salpctersaures  Ilydrazin  erhält  man  aus  dem  kohlensauren  Salze  durch  Versetzen  mit 
Salpetenime.  Sdne  BOdungswänne  erkdlt  mu  der  Gleiohiing  N,4-Hg  +  N  +  0,  +  Aq  a 
M,H,NO,Aq  +  567  K.  (9a).  Es  ist  laystalliitisch  md  in  Wisscr  sebr  leidit  UtaUeli.  Die 
Nciitralisatioiisiirtbiiie  des  Hjrdnttms  gegen  Selpetersiasc  wurde  lu  97  K.  gefimdCD  (9«). 

Kohlensaures  Hydra  sin  (1).  Beim  Verdunsten  mit  Kohlensäure  gesättigter,  wässriger 
Ilydrazinlösung  im  Vacuum  1  leibt  es  als  stark  kaustischer  Symp  xurttck.  Die  Substans  ist  sehr 
hygroskopisch,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

NHjHCOOH 

*)  Aneiseasavres  Hydrasin(i),  I  Es  wird  eiliahen  duich  Zevscmag 

NHsHCOOH 

von  Triaxoessigsüurc  mit  kochendem  Wasser,  oder  heissem,  nicht  absolutem  Alkohol.  Es  ist  in 
Wasser  sebr  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  in  weissen  KsystaU* 
nttdelchen  gefällt,  die  bei  128°  unter  stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen. 

Essigsaures  Hydrazin  (i),  N,H4(CII;,COOH),.  Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  von 
Hydxuinsttlfiit  nh  essigsaurem  Buyt  ab  wetee,  tayttalUnisdir,  in  Wasser  insaent  Icktl 
laeüche  Klasse. 

Oxalsaures  Hydrasin.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Krystallen 
ans,  wenn  man  Triazoessigsäure  mit  einer  kalt  gesättigten,  wässrigen  OxaisMurelöstuig  kocht 

Das  Hydrazin  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  zwar  in  zweierlei  Weise. 
Entweder  vereinigen  sich  %  Mol.  Aldehyd  mit  1  Mol.  Hydrazin  zu  qrmmetrischen 

NHj     N  — R" 

Verbindungen  nach  dem  Schema  2R"0  +1      »  l  2H.0,  oder  1  Md. 

NH,     N  — R"  ' 

Aldehyd  tritt  mit  1  Mol.  Hydrazin  zu  einer  sekundären  aqrnmietrisdien  Vcr- 

NH, 

brndung  zusammen  nach  dem  Schema  R-CHO  H-  1       k  R  •  CH  :  N  —  NH. 

NH, 

+  HfO.  Betreffs  der  Nomendatur  der  orgamsdien  Diamidverbindungen  empfiehlt 
CuRTius  diejenigen  Körper,  welche  zwei  unter  sich  einfach  gebundene  Stick- 
Stoffatome  enthalten,  dann  als  Azine  und  diejenigen,  in  welchen  die  beiden 
Stickstoffatome  doppelt  gebunden  sind,  dann  als  Azone  zu  bezeichnen  (14),  wenn 
in  ihnen  alle  4  Wasserstoffatome  des  Diamids  substituirt  sind,  während  denjenigen 
Derivaten,  in  denen  nur  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Diamids  ersetzt  is^  die 
Bezeichnungen  Hydrazine  resp.  Hydrazone  zukommen  soll  (2). 

Symmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden. 

N«CHC,Ha  ^N^ 
Benzalazin,  I  oder  C.H.C H^  1  ^CHCgH.  (i).   Es  bO- 

det  sich  schon  in  den  verdflnntesten  sauren  und  alkalischen  Lösungen  von 

Hydrazin  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd.  Es  löst  sich  in  flberschüssigem  Ben^ 
aldebyd,  kann  der  Lösung  aber  mittelst  Aether  wieder  entzogen  werden.  Aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  glänzende,  anisotrope,  hellgelbe 
Prismen  vom  Schmp.  93  ^  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  leicht  aber  von 

*)  Entgegen  dem  Frfne^  dieses  Buches,  Verbindungen  von  aaeiganischeD  mit  organisckea 
Körpern  bei  leCsteren  absnhandeln,  mass  hier  doch  eine  AosaU  o^gaolscher  Hyd  raxfatderivele 
besdmeben  werden,  da  dieselben  ihrer  erst  vor  kursem  erfolgten  DarsteDnag  wegen  bisher  okfti 
Erwttbnung  finden  kcmnten. 
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heissem  Alkohol,  von  Aether,  Benzol,  Chloroform  etc.  aufgenommen  werden. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  Benzalazin  wenig  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
zerfällt  es  glatt  in  Benzaldehyd  und  das  betreffende  Hydra/insalz.  Ks  dient  des« 
halb  zur  Reindarstelluncr  von  Hydrazin  und  Ben/.aldehyd.  Beim  Erhitzen  auf 
325—327°  zeriäUt  es  in  Stickstoff  und  Stilben.    In  alkoholischer  Lösung  mit 

N-CHCgHj 

Natriiun  reducirt,  liefeit  es  Benzylamio,  i  -h  3H.  »  SNH.CH* 

N  =  CHC6H, 

während  es  bei  Einwirkung  von  Natriuroamalgam  auf  seine  alkoholische 
Lflming  symmetrisches  Dibenzylhydrasin  (i)  giebt 

N  =>  GHCfH^  HN  —  CHsCcH« 

I  -l-2H,=  I 

N^CHCßHs  HN  — CHjCßHj 

Letztere  Base  bildet  ein  Monochio  r  hydrat,  welches  bei  140°  schmilzt  und  in  kaltem 
Wasser  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

C6H^(OH)CH  =  N 
o-Oxybenzalasin  (i),  i  .  Entsteht  aus  Saliarlaldehyd 

C6H/,0H)CH  =  N 

und  Hydra/insalz.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen,  glänzenden, 
optisch  zweiachsigen  Tafeln,  die  bei  205°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  unter  Wasser- 
aufnahme Zerfall  in  die  Componenten  ein. 

CeH4(N0,)CH  =  N 
o>Niirobenzalazin  (i),  I  .  Entsteht  aus  O'Nitiobenz« 

C«H4(N0t)CH-iN 

aldehyd  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  einer  wissrigen  Hydiasiosalzlösimg. 

Hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  181  ^ 

C«H|CH  —  CHCH  »  N 
Cinnamylidenazin,  i  .     Erhält   man  durch 

C6H5CH  =  CHCH  =  N. 

Schütteln  von  Hydrazinsalztösung  mit  Smmtaldehyd.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  goldgelben,  klinobasischen  Tafeln  vom  Schmp.  Darch  Kochen  mit 

verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  seine  Componenten.  Auf  Zusatz  von  Brom  zur 
I^ung  des  Körpers  in  Chloroform  fallen  rothe  Krystalle  von  Tetrabrom- 
dimamylidenazin  aus,  die  leicht  Bromwasserstofi  abgeben. 

Alle  derartigen  Verbindungen  werden  unter  dem  allgemeinen  Namen 
»Aldazine«  zusammengefasst 

Glyoxal  und  Hjdmin  vereinigen  üdk  sn  einer  Verinndimg  CgH^^N^O,,  indem  8  MoL 
Hydnsin  mit  4  Mol.  Gfyvnal  ohne  WaMcrverlnst  snaammcntreten.  E*  findet  ibo  wahncheinlich 
eine  aldolutife  Condenntion  statt  Das  goldgelbe  Reacäcn^rodukt  Mit  sich  nur  in  Alkalien 

mit  blutrother  Farbe.  Mit  Silbernitrat  liefert  es  ein  rothes,  kicht  sertetiiidies  SilbetMla.  Beim 
Erbitten  entsteht  BlausKure  und  ein  fluchtiges  Sabliroat 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  (15). 

Diese  Produkte  entstehen  im  allgemeinen  beim  Eintragen  von  Aldehyd  in 
überschüssiges  Hydrazinhydrat  Sie  sind  sehr  unbeständiger  Natur,  indem  sie 
leicht  im  Sinne  der  Gleichung  2RCHN  — NH^-bRCHN  — NCHRh-NsH« 
in  Hydrazin  und  Azimethylenderivate  übergehen. 

Benzalhydrazin  (Phenyhnethylenhydrazan),  C|H,CHe N  —  NH,.  Es 
wurde  zuerst  von  Cuktius  imd  Thun  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
Benzoylisobenzalazin  (16}  erhalten: 
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CeHX^  I  ^CCcH,  NH.  i  +CfH»CH:N-NH, 

CO.C,H»     '  *   *  NH^  * 

Ben  toy  Ipheny  Ihy  draz  ünethylen 
und  durch  sein  Condcnsationsprodukt  mit  Zimmtaldehyd,  das  BenMÜcinnamaUan, 

C^HjCHN—  NCHCHCHCgHs,  charaktcrisirt. 

Mail  stellt  CS  am  besten  dar  (15)  aus  Bcnzaidehyd  und  Hydrazinhydrat  im  Ueberschuss  unter 
Zosatz  von  Bariumoxyd. 

Es  siedet  unzersetzt  unter  14  Miltim.  Druck  bei  140^  verdichtet  sich  ni  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weissen,  blättrigen  Krystallmasse  vom 
Schmp.  + 16**  erstarrt,  mtensiv  riecht  und  ammoniakaUsche^kohoUsche  Silbe^ 
lösung  unter  Spiegelbildung  reducirt  Der  Körper  sersetst  sich  leicht  in  Hydiaziii- 
hydrat  und  Benzalaxin, 

SCeHgCH :  N  —  NH,  +  H,0  «  CcH^CH :  N, :  CHCcH|  -h  N,H4H,0. 

Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  gegen  Benzaldehyd,  Jod,  Natriumamalgam, 
Säuren  und  Quecksilberoxyd  vergl.  1.  c.  Mit  letzterem  wird  eine  sehr  unbe> 
ständige  Tetrazoverbindung  gebildet. 

Den  Condensationsprodukten  mit  Aldehyden  analoge  Körper  bildet  Hydra- 
zinhydrat mit  den  Ketonen  (i),  wobei  auch  syinmetrische  und  asymmetrische 
Verbindungen  entstehen,  je  nachdem  2  Mol.  Keton  aut  1  Mol.  Hydrazin  unter 
Austritt  von  2H2O,  oder  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  beider  unter  Aus- 
tritt von  HgO  auf  einander  einwirken.  Die  symmetrischen  V^erbindungen  können 
unter  dem  Namen  Ketazine  zusammengelasbt  werden  (17). 

Symmetrische  Condensationsprodukte.  Ketazine^ 

Sie  entstehen  alle,  wenn  man  die  berechnete  Menge  Hydrazinhydnt  xo 
S  Mol.  Keton  hinzuittgt:  R"CO  H- H,N  —  NH|H,0  +  COR"  »  R"C:N 
—  K:CR"h- 3H|0.  Die  Heftigkeit  der  Reaction  nimmt  mit  dem  steigendes 
Molekulargewicht  der  Ketone  ab.  Die  Ketazme  destilliren  unzersetzt  Diejcnigeni 
welche  fette  Alkyle  enthalten,  sind  flüssig  und  spedfisch  leichter  als  Wasser,  die 
mit  aromatischen  Resten  verbundenen  bilden  feste  Substanzen.  Sie  lösen  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt rasch  ab.  Von  verdünnten  Säuren  werden  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Componcnten  zerlegt.  Gegen  Alkahen  und  alka- 
lische Rcdiictionsmittcl  sind  sie  selbst  in  der  Warme  bestandig.  FEHLiNc'schc 
Lösung  rediiciren  sie  nicht,  ammoniakalische  Silberlösung  nur  sehr  schwierig. 
Besonders  die  kohlenstoflreiclicren  (ilieder  färben  sich  an  Licht  und  Luft  gelb 
unter  Zersetzung.    Dargestellt  sind  bisher 

Bisdimethylazimethylen  ,    (CH,),C  =  N  —  N     C(CH,),.  Entsteht 
aus  Aceton  und  Hydrazinhydrat  mit  explosionsartiger  Heftigkeit.   Es  ist 
wasserhelle,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem,  conünähnlichem  Gemcfa. 
siedet  bei  181  und  hat  bei  81*5*^  ein  spec.  Gew.  von  0*8365.   Mit  Wasser 
es  sich  in  jedem  Verhältniss. 

Bismethyläthylazimethylen,  c^h^^  «  N  —  N  —  C^^^^^ .  Bndet 

sich  aus  Methyläthylketon  und  Hydrazinhydrat  unter  Krwärmen  bis  zur  Siede- 
temperatur. Ks  riecht  schwächer  als  das  vorige.  Farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  I6Ö— 172",  bei  12  Millim.  Druck  76"  und  spec.  Gew.  0-833Ö  (Westphal) 
bei  24^ 

Bismcthylpropy  lazi  methylen,  (^hJ^  =  N  —  N  «  CC^^jj^- 
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Wird  erhalten  aas  Methjlpio|iylketoii  und  Hydrazinhydnit,  die  neb  unter 
schwacher  Erwärmung  mischen.  Farblose  FKlssigkeit  vom  Siedep.  95°  bei 
19  Milliro.  Druck  (195— SOO*  bei  gewöhnlichem  Druck),  vom  spec.  Gew.  0-8330 
bei  ii**  (nach  Wistphal)  und  pfeffermünsartigem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  sehr 
schwer  lösUcb. 

Bismethflhexylazimethylen,  c^^]--^^  ^  ~  ^  *"  ^^C^'i , 
entsteht  durch  dreistündiges  Kochen  von  Methylhexylketon  und  Hydrazinhydrat. 
Schwach  gelblich  gefärbte  Flttssigkeit  vom  Siedep.  386— 890^  von  150**  bei 
IS  Millim.  Druck,  vom  spec.  Gew.  0*8300  bei  34°  und  von  eigenthttmlicb  basi- 
schem Geruch. 

Bisdiäthylarimeihylen,  c'np^  =  N  —  N  «  CC^c^hJ'  DurchKochen 

von  Hydrazinhydrat  mit  Diäthylketon  dargestellt.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190 
bis  195%  vom  Siedep.  92°  bei  12  Millim.  Druck  und  spec.  Gew.  0  836  bei  24°. 

Bismethylphenyiazimethylen,^[]'^C  »  N  —  N  »  ^^c^t '  ^^^^ 

Erhitzen  von  Hydrazinhydrat  mit  Acetophenon  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
200^  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  anisotropen  Prismen  vom 
Schmp.  131*  und  Siedepunkt  oberhalb  860*,  bei  welcher  Temperatur  es  voU- 
slindlg  uiucersetst  bleibt  In  Wasser  ist  es  unlöslich. 

Bisdiphenylazimethylen  (18).  c^H^^^  ^  —  ^  =  ^QH?'  ^^^^^^ 
Körper  kann  durch  direkte  Einwirkung  von  Benzophenon  auf  Hydrazonhydrat 
nicht  mehr  erhalten  werden,  da  sich  hierbei  ein  asymmetrisches  Produkt, 
C  H 

^|lj^^C  a  N  —  NH|,  bildet.  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  äquimolekularer 

Mengen  dieses  Diphenylmethylenhydrazin  genannten  Körpers  mit  Benzophenon 
erhält  man  erst  das  Ketazin. 

Dandbe  Inldet  ridi  auch  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Eingriffien,  welche  man  an  der 
aigrnetrischen  Hydrazinverbindung  oder  der  aus  ihr  erhaltenen  Tetrazoverbindung  vornimmt. 
Am  besten  gewinnt  man  es  durch  Einwirkung  von  Jodtinctnr  auf  Diphenylmcthylenhydraiin. 

Das  Ketazin  krystallisirt  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmp.  182*,  destillirt 
unzersetzt  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  leichter 
löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  der  Ketone  mit  Hydrazin- 
hydrat (11).  Diese  entstehen  durch  Einwirkung  des  Ketons  auf  überschOssiges 
Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Bariumoxyd.  R":C0-4  N^H«  =»  R"C:N 
—  NHj  -h  O.  Die  Ketonverbindungen .  der  Fettreihe  sind  besonders  unbe- 
ständig.  Dargestellt  sind 

CH 

Methy  Ipropylmethylenhydrazin  ,   ^  pj'^C  «  N«NH,.  Entstehtaus 

3  7 

Methylpropylketon  und  Hydrazinhydrat.  Es  siedet  zwischen  160—170°.  Beim 
Fractioniren  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Bismethylpropylazimethylen. 

Dimethylmethylenhydrazin,  qh'^C  «  N  —  NH«.  Durch  Einwirkung 

von  ganz  reinem  Aceton  auf  aberschttssiges  Hydrazin  auch  nur  schwierig  zu  er- 
halten. Siedep.  134- 135  ^  l^ne  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  keine  Spur 
von  dem  coniniähnlichen  Geruch  des  symmetrischen  Ketazin  besitzt.  Sie  zer- 
setzt sich  beim  Aulbewahren  unter  Stickstoff-  und  Ammoniakentwicklung.  Durch 
Bittermandelöl  wird  sie  in  Aceton  und  Benzalazin  gespalten. 
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C  H  \ 

Methylphenylmethylenhydrazir  ,    ^^p^'^C  =  N  —  NH,,  stellt  eine 

Flüssigkeit  vom  SieJep.  255"  dar,  welche  selir  leicht  unter  Zersetzung  in  krystal- 
linisches,  bei  121°  schmelzendes  synimctris(  hcs  Bisphcnylmethylazimcthylen  über- 
geht. Mit  Quecksilberoxyd  bildet  sie  ein  sehr  unbeständiges  Tctrazon.  Mit 
Benzaldehyd  geht  sie  in 

C  H  \ 

Phenylmethylphenylaziniethylen,  =  N  —  N  =  C  H  C^Hj, 

3 

über,  welches  hellgelbe,  bei  59°  schmekende  Prismen  bildet,  die  in  Aeiber, 
Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wssser  unlöslich  sind. 

Diphenylmethylenhydrasin  (19),  qh^^  »  N  -  NH,.    Bs  bildet 

sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Hydra/inliydraL  und 
etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  150°.  Aus  Alkohol  und 
A«tlier  kiyttallisiit  es  in  selmeeweissen,  derben  Prismen  vom  Schmp.  und 
Siedep.  835—380^  unter  55  Millim.  Druck.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  nicht  sehr  leicht  lösUch.  Von  Natronlauge  und  Ammoniak  wird  es 
nicht  aulgenommen,  dagegen  von  kalter,  verdOnnter  ScbwefolsSure  und  Eisessig. 
FBHUNG'sche  Lösung  redudrt  es  nur  schwer,  leicht  aber  alkohoUtche  Süberw 
lösung.  Dass  die  Gruppe  (N  —  NH,)  und  nicht  die  Gruppe  (NH  — NH)  in 
dem  Körper  vorhanden  ist,  bezeugt  die  Bildung  einer  Tetrazoverbindung, 
(CßHj)jC  asN  —  Na«N  —  N  =  C(CgH5)j,  und  seine  Unzensetzlichkeit  bei  der 
Destillation,  sowie  seine  basischen  Eigenschaften  und  seine  Fähigkeit,  sich  schon 
beim  Schütteln  in  wässriger  Lösung  mit  Aldeliyden  zu  condensiren.  Körper  mit 
der  Gruppe  (NH  —  NH)  bilden  Azoverbindungen  (20),  verhalten  sich  wie 
schwache  Säuren,  zerfallen  beim  Schmelzen  bereits  in  Stickstoff  und  Kohlen- 
wasserstoffe (21)  und  condensiren  sich  mit  Aldehyden  nur  bei  direktem  Er- 
hitzen (22).  Diphenylmethylenhydrazin  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Benzophenon  und  Hydrazinsalz,  durch  Alkalien  wird  es  bei  Siedehitze 
gespalten.  Durch  Emleiten  von  trodmem  Saladturq^as  in  die  itherncfae  Ldsintg 
der  Base  scheidet  sich 

DiphcDylmethylenhydrasinchlorhydrat,  (CeHJ,C «N  — NH,Ha,  n 
leicht  in  Wancr  ItttUehen,  bei  188"  schmdiciiden  NSddcken  ans,  die  in 
Icidit  soictilidi  nnd.  AdmUch  ifcriilllt  lich  das  Nitrit  Bei  der  Zendzaaf  entsteht  dai  tpf 
metriidie  Ketazin.  Dnrdi  Einwiikong  von  SinieaDhydridco  anf  die  asymmetriMhe  Baie 
wmden  erhalten: 

Acttyldiphenylmethylenhydrasin,  ^«^I^bN  — NHCCHgCO).   SduDf».  107°. 

Benxoyldiphenylmcthylcnhydraefn,      [ j ^^C=N— NHCC^HjCO).  Schmp.  116-S*. 

Lässt  i^^an  auf  die  Lösung  der  Base  Quecksilberoxyd  in  der  Külte  einwirken, 
so  bildet  sich 

Diphcnvlmethylentetrason,  II  ,  sb  Üefrotfaes,  in  der  Klhenwcimt 

N  —  N  = 

N  — N:C  (C4H,), 
entaiicndes  Od,  dag  «du»  an  der  Luft  allmMhIinh  nadi  der  Olddmng  II 

N  —  N:C(C<HJ, 

N:C(C.ns), 

B  N.4-  I  in  Stidotoff  und  Dinhenylketasin  terfiOlt  Ebenso  wirken  Tod,  Brooi  od 

*  N:C(C.H,), 

Chlomasscrstofl»Mare  auf  das  Tetrazon  dn.  Mit  BromwasserstofT  entstehen  bei  38  °  schmelzemle, 
tarblose  Prismen  der  Zusajnmensctxung  BrllC^^'u^.    Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  und 
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Ketonen  auf  Diphenylmcthylcnhydrazin ,  welche  bei  crsteren  mit  gKMWr  LfHwftfgkfit  ia  dcff 
Külte,  bei  letzteren  beim  Erwärmen  erfolgt,  sind  erhalten  worden: 

— N  —  N  — HC-C«H«,  DipkenylmcthjlcnbensaUxin.  Schnp.  75**  und 

— N  — N«-  CH  —  CH  — CHC,H«,  Diphen^linetliyleBcinnaiiiaUsin 
Sdi^  M".   Ein  Coodenmtioinpfothilrt  mit  Chlonl,  das  sich  sehr  letdit  teisetst 

Diphenyldimethylarimethylen,  c"!!*^^ ^  ~  ^     *^Ch''  ^^'*'"P' 

DiphenylmetlijlciBBaiBaUsiinttliyleii,  ^«{Ji^— N— N— CC^g»  gjj^,  j, 
ip.  186«.  '  *  -       •  » 

Diphenylmet]i7lp]ienyl«simetli7leB.^«^*^«3:M— GC:;;]^'^  .  Sdnp.  106*. 

Einwirkung  von  Hydrasinhydrat  aof  Orthodiketone  (17).  1a  den 
Diketonen  werden  durch  Einwirkung  \  on  Flydraanhydnt  die  Ketosauerstoffittoine 
successive  durch  die  Hydrazigruppe  (NjHj)"  ersetzt  Die  entstdicoden  Produkte 
werden  als  Hydiazimethylen  resp.  Bübydnudmethylenverbindanfen  beseichnet 

and  endialtMi  die  Gruppe        1     ,  nicht  aber  die  Groppe  Ci«N  — NH 

^NH 

weil  sie  schwache  Säuren  sind,  sich  in  wässriger  Lösung  nicht  mehr  mit  Alde- 
hyden condensiren,  hei  der  Oxydation  nicht  Tetrazo-,  sondern  Azo'törper  liefern 
und  sich  beim  Destilliren  /ersetzen.  Dargestellt  sind  die  Ver^/indungen  von 
Hydrazinhydrat  mit  Diacetyl  und  Benzil. 

Bei  der  Einwirkung  von  äquimolekularen  Mengen  Diacetyl  und  Hydrazin- 

hydrat  enMud  nicht  das  erwartete  Meibykcetylhydiaamethylcn ,  ^^'^\]!jH' 

CHsCO 

CH,C  =  N 

sondern         i      i  ,  Dimethylaziathan.  Aus  siedendem  Bencol  umkrystalli- 
CH,C»N 

sirt,  bildet  letiterer  Oiper  ehi  mattgdbe^  krystallinischet  Pohrer,  wdchei 
oberhalb  S70*  achmihtt  Duich  Reiben  whd  er  eminent  elektriich.  In  Wasser 

ist  er  unlöslich. 

I^NH 

I    ff^,    Dimethylbisbydrazimetbylen.     Entsteht    in  heftiger 
^NH 

Reaclion  bei  Einwhrfcung  von  2  Mot  Hydrazinhydrat  auf  1  Mol  Diacetyl 

Glänzende  Prismen  vom  Schmp.  158*  aus  siedendem  Alkohol  Giebt  ein  gelb- 
liches Silbersalz,  das  rasch  reducirt  wird.  Reducirt  FKHi.iNc'sche  Lösung  in  der 
Kälte.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  es  höchst  unbeständig.  In  kaltem 
^Vasser  und  Benzol  schwer  löslich;  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  neutral. 

^NH 
C  H  C  I 

•  •  7 ^^NH'  ß«osoylphenylhydraximethylen.   Es  entsteht  aus  äqui- 
C«H»CO 

molekulaien  Mengen  von  Hydrssuihydrat  und  BensÜ  langsam  schon  in  der 
KUte,  rascher  behn  Erwftrmen.  Es  schmilst  bei  151*  unter  Stickstofientwickluiv» 

bt  in  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  An  der  Luft  fltobt  es 
sich  gelb.  Liefert  ein  gelbliches»  sehr  empfindliches  SUbersabE.  Durch  Säuren 


Dlgitized  by  Google 


3l6  Ifandwditeitoidi  der  Chemie. 

wird  es  io  Hydrazinsalz  und  Benzü  xerlegt.   Beim  Destilliren  zerfällt  es  in  Desoxy> 

^NCCHgCO) 

beozoio  und  Stickstofi.  Mit  £ssigsaureanbydrid  entsteht  ^6"»     i  ^NfCH  CO)  * 

CeH,-CO  " 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  beim  Erhitzen  zu  Benzoy  lisobenzalazin, 

CcHsC^^^CHCcH»,  welches  bei  schmilst  und  bei  300**  unter  80  MaUm. 
C,H,CO 

Druck  nnsersetst  destillirt 

Bei  Eimriilamg  toh  Hjrdnxinhydnt  mf  diesen  Klhpcr  cntsldit  mter  Enatx  der  zweiten 

Kdoocnippe  durch  i     die  Verbindang  I  «  die  leicht  durch  du  dabei  mit* 

HN^        •  * 

CDtstdMDde  WttMr  in  BeuojpIphcnjIhydnsinc^rlcB  und  BemsUqrdnMfai,  C^H^C  H«N— NH,, 
svfldlt,  wdcb  letzteres  unter  UfiaMbSlAmg  dai  tehr  bcMbidlte  Bennlssfai  licbrt 

Dudi  Qzjdotimi  mit  QncdnObcroijrd  cnMIdit  am  BessoylphenyllqrdntiDMlIifica  Bensoyl* 

phenylasoraetbjlen,  C^H^C    II,  das  orangcroihe,  dnrchfiohtige  Tifidn  ▼om  Sdwwel»- 

I 

punkte  68*  bildet  und  mit  MineraUäuren  oder  Jodtinctur  schon  in  der  Külte  Sticltstofl  entwickelt 
C,H.C^  I 

I  ^  entstdit  bei  Ungerem 

C,H,CC^  I 

Kochen  von  Bcnzil  mit  2  Mol.  Hydrn/inhydrat  in  alkoholischer  Lösung  oder 
besser  im  geschlossenen  Rohre  bei  100''.  F" arblose  Nadeln  aus  hcissem  Alkohol, 
Schmp.  147°.  Von  Säuren  wird  es  in  seine  Componenten  zerlegt.  Licht-  und 
Inftbeständig.  Liefert  mit  EssigsKureanhydrid  ein  AeeQrlderivat  vom  Schmp. 

4NH,  +  3     ii^fS"*^  C  :  N  —  N  :  C  «nter   Bfldung   von  unsymmetrischem 

Dibenzyiazin.    Letzteres  schmilzt  bei  161  —  If^i"  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Säuren  glatt 

C,H,CO 

m  HydiasfaiMli  und  BensylpbenTlketon,  I 

Bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  das  Diphenylbishydrazimethylen  in  Stick- 
üoS,  Wmmt  md  Tolan. 

Von  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Hydrazinhydrates  auf  p-Keton- 
säureester  (24)  ist  nur  das  mit  Acetessigester  entstehende  bisher  näher  unter- 
sucht worden.  Es  reagiren  ein  MolekOl  Hjrdrannhydrat  mit  einem  Molsifll 

N  — C  — CH, 

Acetessigester  unter  BilduQg  von  Methy l>Pyrasolon,      |      ^^H,  , 

HN-  CO 

welches  glänzende,  bei  316°  schmelseode  BlAttchen  bildet  und  ein  SUbermtrafe- 
doppelsaU  liefert. 


Beim  EfhltBCD  aof  190«  scffUlt  «•  naeh  fidgendcr  Glctchang:  6  i^NH^''^> 
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Hydracinbydrat  und  Isarin  (2a). 
Der  Sauerstofl  der  Ketogruppe  im  Isatin  wird  schon  in  der  Kllte  in  «Iko- 
koliacber  Lösung  glati  durch  (N^H^)  zerseut.   Ks  entsteht 
/NH 

^  u  ^C—'NH     ,   Hydra«Hsatin.   Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem 

^•»4Cn^c-oh 

Wttwr  in  blaaagelben,  bd  S19^  unter  Gasentwicklung  achmdaenden  Naddn. 
Et  veifailt  tidi  glddixdtig  wie  dne  Siuie  und  eine  Basis.  Durch  Rochen 
mit  Jlfineralsäuren  zerftUt  es  in  seine  Componenten.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sidi  unter  Bildung  von  Oxindol.  Ed  der  Oxydation  mit  Quecksilberoa^d 
liefert  es  einen  sehr  beständigen  Aaoktf  rper. 

Hydrmsinhydrat  und  Phenole  (aa). 

Uotomicht  wurde  bisher  die  Einwirkung  von  Hydrannhydrat  ani  Phenol 
und  Hydrochinon.  Hierbd  bilden  nch  nur  Diammoniuinsalae,  die  auf  Zusats 
mn  Wasser  adum  in  der  Kilte  wieder  in  ihre  Componenten  aerfitUen. 

C|Hg(OIQNsH4»  Phenoldiammonium.  Ist  dn  weiaser  KOrper,  der  bd 
55—57*  sdunilst 

C«^4^^0I^  (4)^*^*'  Hy^''o^^*"°'*diammünium.  Bildet  sich  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit  bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Chinon 
Derbe,  weisse  Krystallc  aus  heissem  Alkohol,  welche  bd  164**  unter  Gas« 
cntwicklung  schmelzen.    Ks  reducirt  FEHUNf;'sche  Lösung. 

Ferner  mögen  liier  noch  kurze  Erwähnung  tinden:  Das  Amidoguanidin 
und  die  Tria/. oessigsa  ure,  welche  die  iisgangs])rodukte  für  die  Darstellung 
der  Hydrazinverbindungcn  bilden,  sowie  die  Azmücrnsteinsäuren. 

/NH  — NH, 
Amidoguanidin,  C=NH  (7  b). 

Das  Amidoguanidin  wud  durdi  Reductioa  dea  Nitroguanidins  gewonnen, 

welches  von  JoussnJli  durch  Einwirkung  von  Sa1|)etersäure  oder  Schwefelsäure 
auf  Guanidinnitrat  zuerst  erhalten  und  fiilschlich  als  Nitrosoguanidin  bezeichnet 
wurde.  Das  Amidoguanidin  ist  eine  starke  Base,  welche  wohl  charakterisirte 
Salae  bildet   Ein  Wasserstoffatom  in  letzteren  lässt  sich  durch  Kupier  vertreten, 

/NCu-NH, 

indem  Salae  des  Kupferamidognanidins,  C=NH  ,  entstehen.  Mit  Essig- 

säure  bildet  sich  ein  nicht  mehr  spaltbares,  basisches  Acetylderivat,  mit  Bens* 
aldehyd  ein  basisches  Hydrazon.  Durch  Hydrolyse,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Alkalien,  /.erlälh  das  Amidoguanidin  unter  vorübergehender  Bildung 
von  Semicarbazid  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin.  O.xydationsmittel 
lühren  das  Amidoguanidin  in  saurer  Lösung  in  Salze  des  Amidins  der  Azodi- 

NH,.C«NH 

N 

carbonsäure  (Asodicarbonamidin),  ,  Aber,  welche  durch  Kochen 

NH,—  C-NH^ 

mit  Wasser  in  Asodicarbonamid,  NH,CO  — N«^N  — CONH,,  verwandelt 
werden.  Bdde  Aaokörper  gehen  durch  Reduction  in  Hydraaoverbinduiigen  Aber: 
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NHt— C«NH 
I 

NH 

in  HydnuEOcarbonamidin,         ^  ^      ,  and  Hydrazodicarbonamid,  CgH(N40f . 

I 

NHjC  =  Nn 

letzteres  entsteht  auch  aus  Hydrazin  und  KaUumcyanat,  wodurch  die  Con- 
stitution dieser  Verhindungen  aufgeklart  wird,  aus  der  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit die  unsymmetrische  Formel  des  Amidoguanidins  luigt,  während  P£LLIZZARI 

/NH, 

nnd  FkAMcmicoMT  die  symnctritche,  C==N  —  NH.,  bevomigen. 

Salpetrige  Säure  wandelt  die  AmidoguanidinaaUe  in  Diaatogiianidinaabe  um, 

C=NH  .   Letztere  zerfallen  durch  Aetzalkatien  untsr  BÜdang  von 

^NH.N  — N.NO, 

Cyanamid  nnd  Stickstoflwanentoililure.  Drnch  Emiriikung  von  CarbonaiBB 

oder  Acetaten  entsteht  hinseeen  Amidotetrazotsäure,  N  H.  —  C  Ii  .  Diese 

Säme  tiefert  durch  Diaiotiren  eine  sehr  explorive  Diaaoverhindniig^  ivelche  mit 

Dimethylanilin  und  ß>Naphtylamin  AzofarbstofTe  erzeugt. 

Triaaoeasigslure  (la)  oder  Triazotrimethylentricarbonsäare, 

COOH 


I 

CH 


C,HaNc(COOH)a »  N, 

COOHCH 


CHCOOH 


Das  Nalronsnlz  dieser  Säure  (23}  entstellt  durch  Einwirkung  von  Diazoessigätber  auf  eine 
conccDtrirte  Actxnatronlösung  bei  WmeiLiltemperatar.  Durch  ZcfMiiett  des  gereinigten  Natron- 
nbet  mit  Sdmefelsitire  unter  guter  AbktUihtng  gewinnt  man  die  freie  Store  in  bUlModea, 
orangerotlien  Kryställchen,  welche  der  Formel  (CHN,COOH),  +  ÖHjO  entsprechen.  Sie  lind 
in  Wnsser  fast  unlöslich,  ktetich  in  AUuthol,  Aficloa,  aber  nidit  ia  Acther,  ChlorofonB,  BomA, 
Sdiwcfelkohlenstofl'  etc. 

Von  heissem  Alkohol  und  kochendem  Wasser  wird  die  Säure  bereits  partiell 
unter  Hydrazinbildung  zersetzt.  Vollständige  Zersetzung  in  diesem  Sinne  wird  durch 
Sftaran  bewirkt.  Sie  schmilsc  bei  bei  langiamen  Erhitiea  lenetit  sie  aich 
schon  bei  60"  unter  Kohlenslofe-  und  Wasseiabspaltong.  Aus  heisser,  wissriger 
Losung  scheidet  Mch  bei  langsamem  Brkallm  eine  Slore  von  der  Formel 
C,H,N«(COOH),-h  2H,0  in  flimmernden  Blättchen  aus,  welche  aUe  Eigen* 
Schäften  der  mit  ftH^O  krystallisirenden  Säore  aufweisen. 

Sal  IC. 

Trinzocssigsaures  Kalium,  C,H,N((CO  OK),,  krystallisirt  aus  beteten  Wasser 
in  orangcgclbcn,  opHich  twehaigf  PirinieB.  VMiDdert  ikii  nicht  bei  800*.  Bs  ist  udOdidi 
ia  AUseihoi,  Acther  etc. 

Triazoessigsaures  Natrium,  C,H,N,(CO ONa),,  krystallisirt  in  sebr  kleinen,  v  t:  L  icn, 
hellgfll>cn  Nüdelchen,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.    Sonst  verhält  es  sich  wie  das  KalisaU. 

Triazoessigsaures  Ammonium,  C,H,N,(C001<m4},.  entsteht  durch  Eindampfen 
der  freien  Stture  mit  Ammoniak  im  VcanOB.  KrystriHibt  in  orangegelben  Nadeln,  die  in  Wasser 
Mda  iBcildi  dad  «ad  bei  W  sebmeiieB. 

Trias ocssif Stares  Silber,  CaH,M«(COOA^g,  scheidet  sieh  aas  der 
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Lösniig  der  reinen  Alkalis&lte  aaf  Zusatz  ron  salpetersaarcm  Sflbcr  alt  fdbtr  NkdmcUig  ab. 
Et  verpufTt  beim  Trocknen  und  explodirt  mit  hcllrothcm  Lichte. 

Triasoessigsaures  Kupfer  ÜÜlt  auf  Zusatx  voo  Kupferacetat  zu  der  wiUsrigen  Lösung 
der  Alfcmlkalw»  dt  dnkdgrtiMr  NitifciwcMtg.  AMkg  cnMthen: 

TrUsocttigtaar et  Mangan  ab  bstasKchcr  JOtdendda^  der  in  lebhaft  poIaiiain»dei^ 
optiach  sivdazIgiB  TUdehcn  erhalten  werden  kann. 

Tri  ar  o  es* igsaures  Blei  als  hellgelber  Niedcrschbp  in  anisotropen  Kr)'5tällchen. 

Triazoessigsaures  Barium  als  hellgelber,  feinpulvriger,  in  Wasser  ganz  unlöslicher 
Niederschlag. 

Triasoeaaigtanret  WItuuth  alt  gdhgrOMr  Mladtnddig. 

Die  Aether  der  Triazoessigsäure  enlttelwn  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Silbei^ 
HÜz  der  Säure  direct  oder  bei  Gegenwart  «Ott  BcMoL  iSkt  üaA  rdativ  bettMndjg  und  hünnca 
partiell  unzersetzt  destillirt  werden. 

Tria zoessigsäureäthylätber,  C|H)Nf (COOC,ilj),,  krystallisirt  aus  Aether  in 
graaatn,  morgaroOcn  FritaieB  von  imfergltirJilidier  Schflnhcit,  wdcte  BMnotjiuiiachitili  find 
«Dd  lieh  in  ABM,  Walter  nnd  Mneat  Aeihnr  leicht  Uten^  Er  achodlrt  bei  110*,  «nd 
detÜDirt  bei  870'  vntcr  thcOwdatr  7titHnin 

TriasoessigsSaremethylSther,  C,H|N«(COOCH,),,  kryttallisirt  aus  Wasser  in 
zicgcirothen ,  optisch  zweiaxif^cn  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  167->168°,  Mbüniirt  unaenettt. 
In  Aether  sehr  schwer  lösUch,  bedeutend  leichter  in  Wasser. 

TriatoettigttnreltopropjUther«   C,H,N«^COOCHC;;^^*j  ,  kleine  KrystaU- 

blltelieL  Mit  WettndMmpfen  iit  er  tlendich  leicht  flüchtig. 

Triaaoacetamid  (25),  C, H,Ni;  (CONH,),,  kann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Triazoessigäther  bei  gewöhnlicher  Tcinperatur  oder  durch  Erhitzen  von  Diazoessigäthcr  mit 
concentrirtem  wässrigcn  Ammoniak  gewonnen  werden.  Der  Kurpcr  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Sttoren  unlöslich.  Er  kiystallisirt  in  goldglünzenden,  anisotropen,  bei  SOO"  noch  nicht 
tehmelienden  Bttttdien,  die  beim  BrwSnnen  nit  KaUlange  onler  AnunoniakeDtwiddnng  in  dat 
Kalitab  der  Triasoessigsäure  Uber|;ehen.  Der  Körper  ist  isomer  mit  Triaiimidoaoetamid 
(Pseudodiazoacetamid),  Cj  IIN^(NH)j  (C(^  N  H^),,  welchem  durch  Einwirkung  von  ganz  concen- 
Irirteni  whssrigen  Aninioiiiak  auf  Dinroe'<sigäthcr  bei  strenger  \V inter-Knitc  L•Ilt^tc}lt  und  sich  wie 
eine  starke  Säure  verhält,  deren  Ammonium-,  Silber-,  (Quecksilber-,  Kupier-  und  Bleisalz  darge- 
■tellt  worden. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Triazoessigsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und 

Trin) etliintriazimid  (23),  CjH^Ng,  welches  sich  aus  Aether-Alkohol 
in  (arblosen,  zolUangen  Prismen  ausscheidet,  die  bei  78 schmelxen  und  bei 
180^  nocli  kdne  Zeisetaing  zeigen.  Sit  rind  sehr  hygroskopisch,  lösUch  in 
Alkohol,  tmlOsUch  in  Aether,  Bensol,  Chloroform.  Ihre  LOsnng  reai^rt  schwach 
«mer,  ftrbt  FksuMO'sche  Lttonng  grttn.  Durch  Kochen  mit  coocentrirten  AUui- 
lien  und  Mineralsäuren  entsteht  BUnisitnre  imd  Ammoniak.  Es  bildet  mit  Silber- 
nitrat  die  Verbindung 

^i^s^«  +  2N0,Ag.  Weisses,  in  Watter  tdnvcr,  in  Salpetentare  leicht  btaUdiet,  liebt- 

bettändiges  Salz,  das  getrocknet  explodirt. 

Mit  Sublimat  entsteht  C'sH^N,  -4-  3  Hg^Clg  als  weisses,  schwer  lösliches,  luftbettlndiges  Salz. 

Dnrch  Einwirkung  tod  Alkalien  oder  Ammoniak  auf  Triaaoctsigfiltire  retp.  auf  Diaxo- 
MtiglUiMr  büdat  tkh  eine  ttaik  alkaUtohe  «gentcbafttn  bcdUende  Snbttam,  «dehe  bei 
Fifio^  aaitAgMO,  eine  Verbindung  CjAg^M,,  bei  FUhng  mit  HgCl,  eine  VcibiDdi«g 
CgH,N«  -I-Hga,  giebt,  alto  woU  eine  den  cnten  KOipir  C,H«Ng  itooNre  VerUndni« 
dantellt. 

Ein  drittes  Isomere,  C,HeNg,  vom  Schmelzpunkt  145°.  neutraler  Keaclion  und  einer  Silber- 
idlMveiUadaDg. C,H«N,H-8  AgNü,,  wnde dnnbEiUlMBdarI>kaibontimeC,H«Nc(COOH), 
aaf  110*  dbalMk  Dieta  Dicaibontine  enMebt  bcfan  Kochen  von  rohem  triaaoeitigtaarem 
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JM*  nnMiNWMiMwii  Oer  v»immc. 

Kali  mit  wassri^cr  Kalilauge  (1:1)  und  2J«rsctzen  des  Kali'ialTO';  mit  Schwefelsäure,  ab 
bei  170°  unter  Zersetzung  schmelzendes,  in  heisvm  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Molekttlaigrtfaie  aller  3  iaoaieten  Trimctbiatriazimide  iit  als  C,  erkannt  worden. 

Die  Triazoessigsaure  sowie  ihre  Verbindungen  werden  von  ntudiender  Sal- 
petefsiiire  ounninroth  geftrbt  Durch  Eiowirknng  von  stlpetriger  Slme  nimmt 
die  Triasoenigiinre  8  Sanentoflatome  «nf  und  es  entstehen  prachtvoll  rotbe 
Krystalle  der  Zusammensetzung  C|H}NfO|(COOH)s. 

Aainbcrnsteinslnren  (27). 

(C  CÜOH  \ 
I  I  .  Der  lie- 

CH3COOH/, 

thyläther  dieser  Säure  wird  durch  Erwttmien  von  rohem  Diasobemsteinsäure- 
CN.CO.CH, 

melhylither,  I  auf  80**,  bis  wm  AofbOren  d«r  Sticktloflimtwicilung 

CH,CO,CH, 

erhalten.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  Barytwasser,  so  entweicht  Methylalkohol 
und  es  scheidet  sich  ein  scliwer  lösliches  Barytsalz  aus.  Siispendirt  man  das- 
selbe in  Aceton  und  fügt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet 
sich  die  asymmetrische  Azinbcrnsieinsäure  beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  in  kleinen  Nädelchen  aus.  die  aber  so  hygroskopisch  sind,  dass  man 
sie  »idic  iaoUeren  kann.  In  Aether  iat  ne  miUMich.  Ihie  Sabe  sind  alle  schwer 
MMich.  Die  Sinre  ist  vierbasiicb. 

Atymmctritchcs  asiabernateintavrcsBariaiiit  C|H^N,0,Ba,  (bei  150^  acbeidet 
sidi  all  wciaaea,  kiTStdUniaehca  Pnlvw  ah.  wran  mu  dm  Ifedgrliiher  der  Sine  mit  Bnjt- 

waMcr  kocht   An  der  Luft  erhitzt  gebt  es  in  kohlensaures  Baryum  Uber. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaures  Ammonium,  aus  dem  reinCB  Metl^Utbcr 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  dargestellt.    Erstarrt  im  Vacuum  gelatinös. 

Asyfliflittriselies  asiabernstciaiaurct  Xnpfer,  hdlgruncr,  amorpher 
Asjrmmetrisehes  asinbernttelataares  Silber,  wciieer,  amoiyhe 
Atymmetrlichcr  Asinbernsteinsäuremethyläther,  C,H4N,0,(Qi,)t,  bildet  lange 
■nilOtlope  Prismen  aus  Walser,  welche  bei  149° — 150°  unter  Stickstoffentwicklung  schmelzen 
und  in  siedendem  Aether  unlöslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  heisscm  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
Kochen  wird  FEUUNc'sche  Lösung  langsam  reducirt  Durch  Erbitten  mit  Stturen  wird  die  Ver- 
Wii^wBg  MnNMi  olnw  dm  liydntiB  eiilitilili  Znflllt  dntdi  Deitnihwi  in  Silcfcitflif  und  cfawn 
Bkbt  kxyMalliiifbarai  lfe%lldiei. 

Symmetrische  Asinbernsteinsäure»  N|*(CHCOOII)4.  Der  Methyl- 
ither  dieser  Säure  entsteht  bei  anhaltendem  Erhitsen  von  Diazoesstgsäuremethyl- 
ttther  im  Wasserbade.   Beim  Kochen  mil  Barytwasser  giebt  der  Aether  ein 

Baryumsalz,  welches  in  Aceton  suspendirt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt  die 
Saure  liefert.   Dieselbe  ist  sehr  zerfliesslich  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung 

bei  245°. 

Symmetrische  Azinber nsteinsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
zereeut,  liefert  hieibei  aber  k«in  Hydraim.  Sie  reducirt  FBHLiiio*scbe  LOsm^g 
beim  Kochen  nicht 

Sjninetriiehts  atiaberasteinsattret  Bariam,  C,H4N,0,Ba,. 

Dtt  Sab  wM  criMteB  doidi  Kochen  des  9fumdUhd»m  «liBbenirttinHwrai  IbdifIMfcm 

mit  Barytwasser.  Man  reinigt  CS  doicll  wiederholtes  Aufnehmen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle  und  Fällen  durch  Barj-twasser.  Erst  <iurch  l.nnjjcres  Er- 
hitzen auf  lb/0°  erhält  man  ein  analysenreines  äalx  constantcr  idusammensetxung.  Beim  GlUbeo 
geht  CS  ia  BdiuBcartMBet  Sbcr* 

Symmetrischer  Aclabernsteiaslare'Methyllther.  Der  neaUil  nsghcade  Aedior 
UUst  sich  Im  Vaeaom  nidit  tom  KiyitdUsiica  bringen.   Beim  BthNtcn  auf  180"  serOUl  er  in 
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Sticbtoff  md  FmiMrtliiredlmedqrliAer  vom  Scbndspinkt  108^.  Er  bOdet  sich  Mit  dem  Dbio- 
tan0äta  in  Sfime  der  GleidiUBg 

4CHNtC00CH,  »  CaH^N^Og'CCH,)«  +  SN,. 

Der  Aedier  fcdnciit  beim  Kochen  FmuNO'tdie  LOtmig  nicht 

Den  Azinbeinsteiittäuieii  analoge  Azinverbindung«ii  der  aromatischen  Reihe 
sind  bereits  frtther  von  Cuktius  besprochen  worden  (25). 

SchliesBlidi  seien  noch  folgende  fUr  die  Darstellung  der  StidcstoHWasserstofT- 
sAure  wichtige  organische  Hydrurinverbindungen  erwähnt  (27): 

Benzoylhydrazin,  C^H^CONHNHj.  Der  Körper  bildet  sich  entweder 
durch  Emwirkung  von  Hydraztnhydrat  auf  Bensoilester  oder  beim  Vermischen 
von  1  Mol.  Benzoylglycolsäureester  mit  ]  Mol.  Hydrazinhydrat  Er  krystallisitt 
aus  Alkohol  in  grossen,  glSntenden  Bllttero  vom  Schmp.  118^  ledudrt  FEHUNo'scbe 
Lösung  in  der  Kälte,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  siemlich  leicht,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bleibt  er  unveiändert,  mit 
Alkalien  oder  Säuren  erwärmt  xerfUlt  er  in  seine  Componenten. 

Benzoylbensalhydrasin,  C«H,CONHNaCHCcHs,  entsteht  durch 
Schütteln  äquivalenter  Mengen  Bensoylhydrazin  und  Bensaldehyd.  Es  kiystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Spiessen 
vom  Schmp.  808^ 

Symmetrisches  Dibensoylhydrazin,  C^HsCONIINHCOCeHj,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Benzoylhydrazin,  indem  Diamid  entweicht.  Ks  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  seidenartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln  vom 
Schmp.  233**,  die  mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  in  Benso^ure  und  Hydrasin 
zerfallen. 

Hydrasinessigsäure,  NHjNHCHjCOOH.  Krystallisirt  aus  der  Mutter- 
lauge, wenn  man  Benzoylglycolsäureäther  mit  2  Mol.  Hydrazinhydrat  versetzt 
und  das  zunächst  ausgeschiedene  Benzoylhydrazin  abfiltrirt.  Aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt  die  Säure  in  grossen,  glasglänzenden  Tafeln  vom  Schmp.  93°, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Sic  schmecken 
süss,  reagiren  neutral,  reduciren  FF.Hi.TNo'schc  Lösung  beim  Erwärmen.  Mit 
Alkalien  und  Säuren  erwärmt,  zerfällt  die  Säure  in  Cilycolsäure  und  Hydrazin. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  tief  violett,  Eisenchloridlosung  von  der  Säure  roth 
gefärbt 

Bensalhydrazincssigsäure,  CgH^CH  =  N  —  NHCH,COOH,  entsteht 
durch  Schuttein  äquimolekularer  Mengen  von  Benzaldehyd  und  Hydrazinessig- 
säure  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  der 
Körper  in  sddenglänsenden,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmp.  156*5". 

Hippurylhydrazin.  C^H^CONHCH^CONHNH,.  Kldet  sich  aus 
Hippursäureäther  und  Hydrazinhydrat  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  163*5^ 
in  Aether  schwer  löslich.  Der  Körper  reducirt  in  der  Kälte  ammoniakatische 
Silberlösung  und  (ärbt  FkHUNO'sche  Lösung  smaragdgrQn.  Mit  Alkalien  oder 
Säuren  erwärmt,  zerfiUlt  er  in  seine  Componenten.  Beim  Schütteln  mit  Benzal- 
dehyd liefert  er 

Hippurylbenzalhydrazin,  CcH,CONHCH,CONHN  —  CHCeHt, 
welches  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  183**  bildet 

Die  Stickstoffwasserstolfsäurc  oder  das  Azoimid,  H  —       II  (28). 
Larwmm«,  OmmI*.  XL  ai 
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Die  Stickstoffwasserstoffsäure  bildet  sich 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Essigsäure  auf  Benzoylhydrasiii, 
Kochen  des  hierbei  zunächst  entstandenen  P.en/oylazoimids  mit  Natronlauge  und 
Ansäuern  des  so  gebildeten  Stickstofinatriums.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulichL 

L  C«H|CONHNHt  +  NOOH  «  C«H»CON^j^  -4-  SHtO, 

IL  CcHtCON-^  II  -|.SNaOH<-C,HXOONa  +  NaN^ii  -hH.O. 

i.  DuidiEioiiiikuiif  vonsalpcCitgerSlim 
der  intermediär  entstandmeo,  aber  nicht  isoUrten  Awmidoessigsiiiie  mit  Siaien 
oder  AlkaUen  (28). 

3.  Beim  Kochen  von  Diasohippiuaniid  mit  Alkalien  oder  SSuren  nach  der 

Gleichttiur 

C«H»CONHCH,CONH    N:  N  —  OH    N  C«H»CONHCH,COOR 

4.  Durch  Spaltung  des  Dinitrodiazobenzolimids  mit  alkoholischem  Kali  und 
Attslnem  des  entstandenen  Stickstc^nuUinms  (39).  Das  Dinttrodiasobensolimid, 

C(H|(N0|)2  —  N    u  ,  liefert  bei  dieser  Spaltung  noch  Binitrophenol. 

6.  Durch  Kinvirkmig  von  Aetsalkalien  auf  Diasognanidinsalsc^  wobei  gleich* 
teit^  C^anamid  gebildet  wird: 

CH«N«NOa  —  CN,H,  -1-  N|H  +  NO^H  (3t  a). 
DiatogwidiimitwH 

6.  Doich  EinwiifcnQg  von  Ammoniak  auf  Stickoigrdal  im  Sinne  folgender 
Gleichong:  NH,  -t-  N,0  HN,  -h  H|0.  Da  die  Reaction  jedoch  nur  bei 
Gegenwart  von  metallischem  Natrium  eintritt,  so  ist  die  vorherige  Bildung  von 
Natriumamid,  NaNHj,  anzunehmen,  auf  welches  das  Stickoxydul  in  der  Hitze 
in  folgender  Weise  wirkt:  NaNH,  -f-  Njü  =  N\aN3  -+-  HjO.  Das  hierbei  ge- 
bildete Wasser  braucht  natürlich  die  Hälfte  des  Natriumaniids  wieder  auf,  so 
Gass  der  ganze  Vorgang  theoretisch  am  zutrellendsten  durch  folgende  Gleichung 
dargestellt  wird;  2NaNH,  N,0  =  NaN,  4-  NaO H  H-  NH,.  Diese  Reaction 
ist  den  MetaUandden  im  allgememen  eigentfattmlich  (sib). 

Dm  hd  isr  1.  BOdu^wciM  ab  ZwiachenpfodalEt  cntotelkad» 

BtasojrlatoTBid  (S7),  CcH^CON    II  ,  bildet  iubkne  Pnsmca  vom  Sdiiap.  S9>-aO*. 

Ek  giclft  dia  SdAcfanUMt  rtMk  m,  o^lodiit  faetai  BiUtUBi  iwgirt  iicaiid»  Rcdaclit  beim 
Kodi«n  aaamoniakalisdie  Silberlttsung,  nicht  FBHLiNG'sche  Lösung.  Durch  Kochen  mit  Slann 
wird  es  nicht  terkgt  El  Ist  Balttslidi  in  Wasser,  lOslich  ia  Aedicr,  ait  WasieidimpGeB  nusr- 

SCUt  flüchtig. 

Das  bei  der  3.  Bildungsweise  zunächst  erhaltene 

Diaiohippuraroid(30),C,n,CONHCH,CüNH  _  N  =  N  —  OH,  wurde  zuerst  durch 
Einwirkuiig  von  salp^riger  Sinre  auf  Hipputylliydrstm  (27)  gewonatn  nd  deAalb*  als  NIMM* 
hgffmfibfduaiA  ftbeUldi  ao^efHst  Man  stcOt  den  Kdrper  am  besten  diickt  aus  ^pw- 
slnteester  dar.  Sr  ist  sdir  leacdonsfilk^  und  verbindet  sich  mit  dm  Rsfilssaiaalai  tut  aDer 
OfgaaisdiCB  und  «aoifsaiscliea  KBipcrldasscD  in  svderlci  Wdsa: 
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1.  entweder  wird  StickstoffwasKerstofTsäure  abgespalten  (M  Einwirkung  VOB  ABwIiWIi 
AMBOoiak,  Anilin,  Toluylendiamin,  Diainid,  PhenylbjdzBKin)» 

2.  oder  es  enfwefcht  Stickstoff  (bei  EiowiriniQg  Ton  Waiwr,  Alkobol,  AMehfd,  Hmlogen- 
allgrlt  Halogen,  Acidylhydrazin). 

Der  Körper  liildct  far])lose  Nadeln,  die  bei  98*  schme!«en  und  sich  in  kaltem  Wasser  üni 
Aether  sehr  schwer  lösen.  Seine  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Es  icagul  sauer.  Reizt 
heftig  tiini  Mewn. 

Zur  Darstellung  des  Azoimids  bedient  man  sich  nach  Curtius  am  vortheiW 
haitesten  der  Zersetzung  des  Diazohippuramids. 

Darstellung  (28).  1.  Hippurylbydrazin  wird  in  viel  warmem  Wasser  unter  Zugabe  von 
etwas  mehr  als  einem  Molekül  Natriunmitrit  gelöst,  auf  0*  abgdddilt  vnd  mit  Essigsäure  im 
Uebendmas  «cndit  Die  ileh  ansschddeade  Verbindung,  das  DiafoUppniaarid,  wird  abgesaugt, 
gut  Mttiftwaschen,  in  sehr  verdttnnter  Natzonbofe  gelöst  und  dann  auf  dem  Wasserbade  kurst 
Zeit  erwärmt.  Die  alkalische  I.ö«ung  bringt  man  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  Tropftrichter 
versehen  und  mit  einem  absteigenden  Kuhlen  verbunden  ist.  Beim  langsamem  Zutropfen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  tu  der  im  Sieden  gehaltenen  Fltlssigkeit  destillirt  das  Azolmid  mit 
JftmudMmfkn  aber.  Man  lliit  das  DcatOitt  fai  neatnlt  flObtilDMiBg  einffiasatn  und  w^tef 
Webt  die  Operation,  wenn  in  letitwer  kcina  FUfamg  von  Stidotoftdlber  mdur  -cintiitt  Das 
Silbersais  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  uiKgcwaschen  und  kann  bei  60^ — 70"  ohne 
Gefahr  getrocknet  werden.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die  Säure  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  ihre  Reinigung  mittelst  des  Silbersalzes  wiederholt.  Beim 
FVmctloiaifen  des  Oiiaminfilutillntiii  eririft  man  suent  eine  37  procentige  Sätuc,  wdcbe  weiter 
n  couceutriren  wegen  &qplosloMgcfiüur  nidit  lethtun  IsL  Durch  nehnnaliges  FknctioniKn  der 
wässrigen  Lösung  and  TVodtocD  nit  CUoicakinitt  «üd  idiUeadfdi  die  rdiie,  «Mseifreie  Sinte 
erhalten 

Bequemer  und  entacber  ist  die  unter  5.  erwähnte  DanteUungsweise: 

Darstellang.  S.  Man  venelat  die  rohe,  dnrch  Diaiotiieo  von  Aaidognaaidhiaalaen  («.  ob.) 
erhaltene  Lösung  mit  einer  Lösung  von  etwax  mehr  als  3  Mol.  Natronlqrdial,  worauf  momentan 

Spaltung  und  St  ickstoffwasscrstoffsäurebildung  erfolgt.  Dann  säuert  man  an  und  kocht  an  eineai 
kurzen  KUhler  mit  vorgelegter  Nntronlauge,  bis  alle  StickstofisvasscrstofTsäurc  Uberdestillir 
ist,  was  am  Verschwinden  ihres  Geruches  beim  Oeffoen  des  Kolbens  leicht  erkannt  wird.  Die 
in  der  Voriage  endMitene  manag  von  Stich  siBftaftrinaa  liefert  beim  DestHHiao  nsit  TerdUnnter 
fliiiwiilaliftiiB  reine,  wasserhaltige  Sdckstoffwassetsloftlne  in  naiMan  faeiechaelar  Attriieiile. 
Explosionsgefahr  ist  bei  der  DaatOJation  dar  wdOnntai  Stare  bei  nwatddigent  Aifadten  nieht 
vortmnden  (31a). 

Fast  gefahrlos  gelingt  die  Darstellung  nach  Methode  6,  da  hier  das  siemlicb 
beständige  und  ungefltbrliche  Natriumsais  der  Säure  gebildet  wird. 

Darstellung.  3.  Metallisches  Natrimn  wird  in  Portionen  von  etwa  ^  bis  |  Orm.  in  grotae 
Porzellanschiflch  en  vertheilt  und  diese  in  einem  Glasrohr,  aus  dem  die  Luft  durch  einen  Strom 
von  getrocknetem  Ammooiakgas  verdrängt  ist,  durch  die  Flammen  eines  Verbrennungsofen  mässig 
erhitsL  Ist  alles  metallische  Matrittm  in  Kalfiuniamid  varwandelt,  so  bringt  man  das  daamhr 
in  ein  angeheizt  ea  Luftbad  (Kanonenolen)  und  leitet  durch  dassdbe  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  250"  statt  Ammoniakgas  einen  Strom  von  getrocknetem  StickoxyduL  Daa  Stickstoff- 
natrium  bildet  sich  dann  binr^sam  unter  schwachem  .Aufblühen  der  Reactionsmasse,  während 
Ammoniak  entweicht.  Hort  die  Entwicklung  des  letzteren  auf,  so  ist  die  Kcaction  beendigt. 
Durch  Destillation  des  Natriumsalzes  mit  verdUrmter  Schwetclääure  erhält  man  dann  in  der  be- 

Stgeatebaften. 

Das  Asotmid  ist  eine  waaaeifaeUe,  kidit  beweglicbe  FMiiigkeit^  welche 
nnertriglick  riecht  und  sich  mit  Wasser  jond  Alkohol  mischt  Sie  siedet  unser- 
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setzt  bei  37°.  Sie  cxplodirt  ohne  jede  Veranlassung  oft  schon  bei  Zimmer- 
temperatur mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glänzend  blauer  Lichterscheinung. 
Nach  ihrem  elektrischen  Leitungsvermögen  ist  sie  eine  etwas  stärkere  Säure  als 
Eisessig.  Die  Biidungswärme  der  gelösten  freien  Säure  ergiebt  sich  nach  Berthe- 
LOT  und  MATtGMON  (9)  ZU  — 6t*6  Cal.  Die  hHamg  der  Sftore  towie  ihrer  Salie 
haben  auf  lebende  Otganismen  nach  Löw  (32)  eine  intensive  Giftwirlcnng.  Ab- 
gesehen von  ihrer  Explosivitit  Utsst  sich  <Üe  StickstofiWasserrtoAtnre  in  aUen 
ihren  Eigenschaften  unmittelbar  mit  der  Chlorwassetstoflbäure  vergleichen.  Sie 
ist  eine  starke  einbasische  Säure,  bildet  mit  Ammoniakgas  dichte  Nebel  von 
Stickstoffammonium  und  wird  aus  verdünnter  salpetersaurer  Lösung  durch  Silber- 
nitrat imd  Quecksilbcroxydulnitrat,  fiuantitativ  als  Stickstoffsilber  resp.  Stickstoff- 
calomel  ausgefällt.  Die  concenirirtc  Säure  scheint  auch  Gold  und  Silber  unter 
Rothtärbung  anzugreifen.  Sic  besitzt  schwach  reducirende  Eigenschaften.  Durch 
Abscheidung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  die  Säure  aus  den  Salzen 
nicht  wasseriiei  gewinnen,  wtSk  sie,  anders  wie  Salssäure,  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  unter  GasentwicUung  sersetst  Ihre  Neutrslisationswflrnie  gtgai 
Ammoniak  belrlgt  88  K  (9a). 

SaUe  (28).  Sttekttoffnatriam  (30)  N,Na.  Dm  Sab  wird  dutdi  NeatndUNB  dcv 
freien  Slnre  talt  Nattonbugc  oder  durch  Zutats  von  KetzoolijdnU  warn  Ammotimml»  and 

iMitAiiiiipfen  auf  dem  Wasserbade  hergestellt.  Ai»  besten  gewinnt  man  CS  durch  Bfanriikong 
TOB  NstrioioalkohoUt  auf  Benioylstickitoff  io  alkoholischer  Lösung: 

CgHjCON,  +  CjHjONa  =•  N,Na  +  C^HjC OüCjHj.    Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht 
löslicb,   in   Alkohol   und  Aether  unlöslich.    Ks  reagirt  schwach  alkalisch  und  schmeckt  s.iUig. 
Es  explodirt  nur  bei  hoher  Temperatur  unter  glänzend  gelber  Lichterscheinung.    Es  ist  sehr 
bcftindig. 

Stickstoffammonium  (30),  N4II4.  Krhäll  man  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Dlasohippuranid  mit  Anmfniiakgas  und  Pillen  des  «IkolKdltdieB  FÜtrates  mit  Aefhcr, 

CcH«CONHCH,CONUN,OH  4-  8NH,  — C«H,CONHCU«CONU,  +  U,0  +  NU^N^^ . 

Bdn  FUlcB  mit  Acdwr  tdieidct  c»  tkh  ati  wümu  Mm  ani,  dtt  in  «tedMidtni  alMO* 
luten  Alkohol  ndt  ktit  und  beim  Eikalttn  de*  LAwuigemittdi  In  groeeen  fatUoMB  Bttttm 
«MfafMdUllM,  iBc  nicht  dem  regulären  System  angehören.    Aus  Wasser  gewinnt  man  es  in 

wasserhellen,  rasch  verwitternden  Prismen.  Es  rcajfirt  schwach  alkalisch,  ist  luftbcstMndig,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  ÖO  procentigcm  Alkohol,  schvrer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
oder  Bcniol.  Es  ist  Kussert  fluchtig.  Durch  aUmlhlichcs  Errrtmen  isf  «ine  100'  wenig 
fibenteigende  Temperatur  Übst  es  eich  sublimfaren,  bei  raschem  BrUtaea  ei^lodirt  es  heftig; 

Seine  LHaangSWilOM  (91)  in  Wasser  betrügt  71  Cal.,  seine  Neutralisatiooswtrme  8*2  Cal.  .Seine 

VcrbretmungswHrme  in  coniprimirtom  SmierstofT  163"3  Cal.,  seine  Biidungswärme  (fe«t)  — 25'3  Cal.  , 
(gelöst)  — 32*3  Cal.  Nach  BAcir  (9  a)  wird  seine  Ix>sungt<wärme  in  Wasser  ausgedrückt  durch 
die  Gleichung:  NHj,N,H  -f-  a<\.  =  NH,  NjH-aq.  —  67  34  K. 

Stickstoffdiammonium,  N^llj  (30}.  Man  gewinnt  die  Verbindung  durch  Uebergiessen 
von  Stidntoibnunoiiiiun  mh  HTdiasinl^rdrat  in  bcicdmeter  "Utagß  nnd  Bindaasten  auf  fladier 
Schaak  im  Risircator.  Aneh  dndi  Znaats  von  Hydiatinhfdiat  n  ooaoentrirter  arlasricer  Sdckp 
StofTwasscrstofisäurc,  bis  Lackmus  stark  gebleut  wird,  und  nachherigem  SMteldassen  der  Lösung 
über  Kali  und  Schwefelsäure  kann  sie  erhalten  werden,  Sie  krystalli«irt  in  grossen,  fjla^glilniendan 
Prismen,  die  anisotrop  sind,  gegen  50°  schmelsen  und  äusserst  hygroskopisch  sind.  In  siedendem 
Alkohol  ist  der  Körper  schwer  löslich.  Die  Kiystalle  sind  sehr  leicht  fluchtig  und  brennen  an- 
gesBadct  rnUf  ab«  wobd  das  sidi  cntiHdtdada  Waasenlo<|pa  seine  redudiende  Kiaft  aaf 
llrtalUiSchen,  auf  wddisn  die  Verbrennung  vor  sich  gdrt,  ansübt  nnd  die  Fliehen  tob  Ogfd 
slnbert.  Bei  lasdiem  Erhitsen  oder  Entsttndang  mitist  Knallsalsen  tritt  Eaplosion  ein.  _ 
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Stiekctoffbarian  (a8«)  NgB«,  gUntmde,  harte,  «aiiotrape  Xrjntdlcb  erhahcB  dardi 
Ncntralisiren  von  Stickstoflfwassctitoflilufc  mit  Bariomhydrat.  Leicht  I0dich  ia  Wnicr.  Reagirt 
neotraL  Verpofit  ohne  heftig«  Detonatton  mit  giflncm  Lidit.  Seine  Nentralliationcwlrme  be- 
tragt N,Ha<i.  +  iBaOaq.  »  N,  y  aq.  4- 10  CaL  (9). 

Stickstoffsilber,  N,Ag.  Winiigc,  anisotrope  Krysiallprismcn.  Hic  bei  2.')0**  schmclren 
und  sehr  heftig  mit  grüner  Lichterscbeinung  explodiren.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
vadttmitcn  Siaren,  löibch  in  conoentrirten  MineralsKoren..  Durch  liedendet  Waner  werden  tie 
nidit  aerl^,  aber  Audi  Kochen  mit  TcnUlmiteff  Sdnvefdiinre.  Aus  ihrer  LOraog  in  Ammoniak 
kiystdlifiiea  «le  wieder  uveiladert  aot. 

Stiekttoff-Kupfer  nnd-£isenoxydal  bilden  unldiliehe,  rothe,  kryttalliniache, 
sehr  explosive  Niederschläge. 

S tickstoffquecksilberoydul  (Stickstoffcalomcl),  N,Hg.  Entsteht  beim  Ncutra- 
lisiren  der  Säure  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Es  bildet  weisse,  mikrokr>stnllinische, 
anisotrope  Nädelchen,  Hie  sich  am  Lichte  gelb  färben  und  nicht  so  leicht  wie  das  Silbcnals 
explodiren.    Mit  Amtnoniakwasscr  liefert  das  Salz  eine  schwarze  unlösliche  Verbindung. 

Stickstoffblei,  N^Pb.  Fallt  aus  der  Natnum-  oder  Ammoniumsalzlösung  auf  Zusats 
von  Blciacctat  Im  Ucberscbo»  des  FMlluogtmittels  Utet  es  sich.  Es  Idst  sich  in  Wasser 
sdiwereri  als  Chlori>lei.  Es  krystallisirt  ia  grossen,  gbnsenden  Prismen,  die  bei  sehwadiem  Er^ 
Winnen  sclum  heftig  exptedireo.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Waaser  entwickelt  es  Asolmid 
und  scheidet  eine  nicht  mehr  e9q>losive  Bleiverl)indung  ab.  Auch  mit  warmer  Essigsäure  ent* 
wickelt  es  StickstoHwanersKare.   In  ooncentiirtem  wlssrigem  Ammoniak  ist  es  unlöslich. 

Dm  HydroxyUmin,  NH^O. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoiiiak  oder  vielmehr  dessen  Salze 
wurden  im  Jahre  1865  von  W.  Lossen  (33)  gelegentlich  der  Untersuchmigen  der 

Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Salpetersäureäthylester  entdeckt. 
Hydroxylamin  entsteht  ganz  allgemein  bei  geeigneter  Reduction  von  Salpetersäure 
und  anderen  Stickstoffoxyden,  sowie  bei  der  Keduction  von  gewissen  Nitrover* 
bindungen  der  Fettreihe. 

Die  Darstellungsweise  nach  Lossbn  ist  folgfinde  (33}: 

5  Gewichtstheile  Salpetersäureäther  werden  mit  12  Gewichtstheilcn  Zinn  und  50  Gewichts- 
theilcn  wässriger  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1-124  gemischt.  Nach  kurrcr  Zeit  tritt 
starke  Erwärmung  ohne  erhebliche  Wasserstofl'entwicklung  ein.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  attsgefallt  und  das  Filtrat  vom  SchwefeUinn  eingeengt. 
Es  hiyslallisirt  snsrst  hauptOchlidi  Salmfadc  aus,  suletst  das  in  Wasser  sehr  leicht  UMiche  sals- 
■anre  Hydreiylamm,  welches  von  Safaniah  durch  Behandeln  mit  Platinchlorid,  mit  dem  es  ehie 
schwerlösliche  Verbindung  giebt,  getrennt  weiden  kann. 

V'ortheilhafter  wird  es  dargestellt,  wenn  man  Sttckoxydgas  durch  4  bi«.  G  ru<^nninicnhängende 
Kolben  leitet,  in  welchen  aus  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Zinn  oder  Blei  Wa>scrstoflr  ent- 
wickelt wird  (34),  oder  wenn  man  200  Grm.  snlpetcrsaurcs  Ammonium  (35)  oder  besser  Natrium» 
nitrat  (36)  mit  2170  Grm.  Salzsäure  vom  specitischen  Gewiclu  112  Ubcrgiesst,  in  3  bis  4  Por- 
tiooen  US  Grm.  Zinn  hinsuttgt  und  besonders  im  Anfimgc  jegliche  Erwlimung  des  Gemisches 
dnicli  soigfiülige  KUhlung  veimeldet.  Bei  der  Reduction  von  Salpeteisittre  (37)  sowie  von 
salpetriger  Siure  und  deren  Selxen  (41)  mittdst  Zinn  und  concentrirter  Sabsiure  kann  das 
Zinnoxjdnl  nach  Frkmy  mit  Überschüssigem  Ammoniak  ausgefUlt  werden,  das  Filtrat 
wird  rur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  wie  oben  beschrieben  behandelt  (39).  Eine 
Reduction  zu  Hydrnxyalmin  hndct  .nuch  statt,  wenn  man  hydroschwclligc  (42)  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  (45),  Schwefelmetalle,  Alkalimetalle,  Aluminium,  Zink,  Natriumamalgam  (38) 
anf  Sa^ctersiure  oder  salpetrige  Store  resp.  deren  Salze  einwirken  Übst  Bei  der  Electroljse 
TOD  Kalium-  oder  Natriumnitrit  wurde  ebesdUls  das  Entstehen  von  Hjdiosyhmrin  nachgewiesen 
(40).  Die  Anwendung  von  Zink  bei  der  Reduction  wurde  vmi  Lossni  (37)  wegen  der  bis  sur 
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Ammoniakbildimg  schreitenden  Rcaction  für  unstattliaft  bei  der  Hydroxylamindarstellung  erklärt, 
während  andere  die  Verwendung  von  Zink,  Cadmium,  Magnesium  und  Aluminium  bei  Gegenwart 
▼OD  Sdnpefdsine  oder  Saluäare  ftr  nkdit  tMiraMl  cnditen  (43).  HydroxylaaiB  kuin  fiemar 
daicb  Einwirknng  tob  schwefligMoren  auf  nlpctrigwne  Alkalien  gewonnen  weiden,  indem  sidi 
unter  gee^^MtOk  Vcrsucbsbcdingungen  (46)  erst  hydroxjrlamindisulfonsaures  Salz,  welches  leicht 
in  aMMMWnlfonsaures  Ubergeht,  bildet.  Das  hydrnvylaminraonosuironsaurc  Kalium  wird  schon 
dtmii  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Scliwcfclsäure  und  Hydxoxylamin  gespalten  (44).  Die 
DuMMicim'sche  Methode  der  Diittellung  durdk  Radnction  von  Salpcteniimidier  mit  ZtmcUorOr 
iit  TOB  V.  Mmn  (47)  Tereinfadit  worden,  der  ao  ein  von  «ngelrandener  Salaslnie  tmd  Eiiai> 
Chlorid  freies,  allerdings  etwas  Salmiak  haltiges,  »airsaurcs  Hydroxylamin  erhielt,  das  sich  als  sehr 
haltbar  beim  Aufljewalircn  (.Twic;.  Der  leicht  eintretenden  Zersetzung  des  Salzes  in  Salzsäure 
und  Salmiak  kann  am  besten  vorgebeugt  werden,  indem  man  die  Gcfässe  mit  dem  Hydroxylamin- 
salx  unter  Glasglocken  offen  neben  Aetzkalk  aufbewahrt.  Selbst  unreine  Präparate  bleiben  dann 
iD»eiidit  (48). 

Hjrdroxylamin  bildet  cidi  auch  beim  Erfaitzcn  gkloher  Vohmuna  NitromadiBn  und 

rauchender  Schwefelsäure  (49)  am  RUckfluttkBUcr  neben  Koblenoxyd  nach  der  Gleichung 
2CH,N0,  ■+■  SO/OH).^  =^  2CO  -f  (NH30).jHjS0,,  oder  l  eim  Erhitzen  von  Nitromethan, 
Nitroäthan,  Nitrobutan  mit  Sal/säiirc  auf  150°  im  Kin<;chniclzrohT  neben  Ameisensäure  re'^p. 
Essigsäure,  Propionsäure  (50^.  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  nascircndco  Wasserstofis 
auf  Dinitropropan  (50)  und  Dioitrobatai  (51)  oitben  Aeeioii  tttf,  AaflylmeftylkBton,  mf  Aeftyl> 
ahmbliiie  (51)  ndwB  Enigdlare,  auf  MtiofiMm  ($s),  anf  Mono-  «ad  Ototeolwptjrlritan«  ($3) 
neben  Hethylisopropyliceton  und  Kohlensäure,  sowie  bei  Einwirkung  yon  schwefliger  Säure  auf 
Nitroäthan  (54).  Nach  Carstanjen  und  Ehrenbeeg  (55)  bildet  es  sich  beim  Eintragen  von 
Knallquecksilber  in  erwärmte  concentiirte  Salzsäure  neben  Kohlensäure  und  wenig  Blausäure. 
Nimmt  man  anstatt  Salirtnre  etwa  Brom-  oder  JodwauerstoflEUbse  oder  SdiwefeUUnc,  so  erfolgt 
stets  neben  Hydrozylamin«  noch  AmmoniakbUdnng  (56).  Das  Anftreten  von  Blanalme  bei  der 
Rcaction  wird  von  manchen  Forschern  (58)  bestritten  und  nur  bei  der  Anwendung  von  ver- 
dUnntcrer  Sltnre  zugestanden  (57).  Nachdem  jetzt  E.  Beckmann  (59)  eine  gefahrlose  Methode 
zur  Gewinnung  von  Knallquecksilber  angegeben  bat,  wird  alles  Ilydroxylamin  nach  diesem  Ver- 
fahren dargestellt,  durch  welches  der  Preis  des  Produktes  auf  den  4.  Theil  reducirt  worden  ist. 
S50  Grm.  Quecksilber  Betern  im  Darchsdmftt  100  Gm.  Hydroxyiaminsals. 

Das  Hydroxylamin  w»r  bii  auf  die  jttngste  Ziat  nur  in  LOtung  und  in  Fonn 
■einer  Salse  bekannt  Neuerdings  ist  es  CKaMBK  gelungen,  aus  Zinkchlorld- 
bihydroxylamin  freies  Hydroxylamin  in  kiystaUinisdiem  Zustande  su  erhaltso. 

Zinkchloridbihydroxylamin  (60),  ZnCl,SNH,OH,  gewinnt  man  durch  Eintragen  von  Snk- 
oxyd  in  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Hydro\ vi  ni  Michlorhydrat.  Versetzt  mnn  dies 
wohlgctrocknete  Zinkchloridbihydroxylamin  mit  frischdestillirtem,  entwässertem  Anilin  und  dcs- 
stillut  die  Mischung  aus  dem  Wasserbade  unter  20  Millim.  Druck,  so  geht  Hydroxylamm  als 
stark  Iichä»cchende  Flttssiglcelt  Uber,  die  rasdi  su  grossen,  fevblosen  BUttem  erstarrt,  weidtt 
vor  Bexfllmnc  orit  fendilBr  Lttft  geschatst,  durdk  eatwisserten  Actber  rom  Anflin  firai  gewasdiea 
tvarden.  An  der  Luft  sidien  die  Krystallc  begierig  Wasser  aa  and  vaHOehtigen  Hdi. 

Tx)I:ry  pe  Bruyn  hat  durch  vorsi  liti:;  ;,^elt  itcte  Zcrsetiung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
metliylalkoholischer  Losung  mittelst  Natnunimctfiylat  krystallisirte*  Hydroxylamin  erhalten,  Welches 
sehr  hygroskopisch  war  und  bei  27*5°  schmolz.  Die  Flüssigkeit  löst  balze  auf.  Die  freie  Base 
war  geroddos  und  sdiweiei  ab  Wasser  md  setsetite  sich  unter  kdllifanwr  Fkamciiaficliriniwg 
beim  EkUtsen  Mtf  PlaUnbleeh  (61). 

Zeilegt  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  der  bexechneten  Menge  Baiytbydral; 

so  erhält  man  eine  wässrige,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  dne  wein- 
geistige Lösung  von  Hydroxylamin.  Die  wässrige  Lösung  ist  geruchlos  und  aar- 
setzt  sich  beim  Dcbtillircn  theihvetse  tinter  Ammoniakbildung,  während  ein  grosser 
Theil  unzersetztes  Hydroxylamin  übergeht.  Hydroxylamin  ist  eine  Rase,  die  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  .verbindet.    Es  reagirt  alkalisch,  wenn  diese  Reaction  nicht 
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▼idleicht  von  einem  beständigen  Ammoniakgehalt  der  Lösung  herrührt.  Seine 
alkoholische  Lösung  röthet  die  Haut  und  reizt  sie  schmerzhaft.  Hydroxylamin 
^It  nicht  die  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  erzeugt  aber  in  Lösungen  von  Thon- 
eide  md  Vefbiodnsgen  der  SchwenneteUe  Niedmdiläge,  die  mit  AoaMbine 
des  KobalbiiedencUjiiei  im  UebenchoM  des  FlUnng^mittels  imlOaiich  sind  (37). 
Es  wiikt  ledndrend  mnf  die  Ldcongen  vieler  Metallsaise  ein.  So  wird  Vtaum'scbe 
Lösung  unter  Ausscheidung  von  Cu,0  reducirt,  während  sich  Stickoxydul  ent- 
wickelt (63).  Ammoniakaliscbe  Kupferlösung  wird  durcli  Hydroxylamin  entfärbt; 
durch  Kalilauge  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  pefällt. 
In  wässriger  Kiipfervitriollösung  erzeugt  Hydroxylamin  einen  schön  grasgrünen, 
sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe  wird  rasch  schmutzig  kupferfarben 
und  löst  sich  in  überschüssigem  Hydroxylamin  auf,  indem  die  Flüssigkeit  farblos 
wird.  An  der  Luft  scbddet  tkh  aus  dieser  Lösung  sehr  bald  ein  schmutsig 
grttner  NiedetscbUg  ab,  der  ndi,  so  lange  Hydroxylamin  im  Uebeisdiuss  vor- 
banden ist,  beim  Umschfltteln  oder  schwachem  Erwirmen  wieder  löst  Fflgt 
man  einen  TVopfen  KaHlaoge  oder  Barytwasser  hinzu,  so  entsteht  sofort  eine 
orangegelbe  Fällung,  die  wohl  Kupferoxydnlhydrat  ist.  Der  mit  alkoholischer 
Hydroxylaminlösung  in  der  Kupfersulfatlösunc:  entstehende  grüne  Niederschlag 
ist  zwar  weniger  veränderlich,  aber  meist  durch  Kujjfersulfat  verunreinigt;  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  an  alkoholischem  Hydroxylamin  wird  er  lasurblau, 
färbt  sich  aber  beim  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  wieder  grün.  Kocht  man 
die  Niederschläge  mit  Wasser,  so  wird  unter  Gasentwicklung  Kupferoxydul 
gebildet  (37).  Goldsalse  werden  reducirt,  Quecksilberchlorid  wird  zu  Calomel 
und  schlicaalich  zu  Quecksilber,  Silbemttnt  zu  metallischem  Sflber  redudrt 
Eine  hydiO]qrlnminhaItige  Lösung  von  neutralem  diromsatiiem  Kali  flrbt  sieb 
bdm  Erwärmen  dunkel  und  scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure 
unter  Gasentwicklung  einen  braunen  Niederschlag  ab,  der  sich  in  mehr  Schwefel- 
säure auflöst  (37).  Die  Reduction  findet  nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch 
in  saurer  und  neutraler  Lösung  verschiedener  Metalloxyde  statt.  Beim  Ein- 
dampfen vor)  Kupfersulfat  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  scheidet  sich  CujCl, 
ab,  während  als  Oxydationsprodukte  des  Hydroxylamins  Stickstofl  und  Stickoxydul 
auftreten  (62).  Bei  der  Metallsalzreduction  entstehen  Hydmqrlamindoppelsalze, 
so  mit  Flatinchlorid  ein  der  RusBT'scben  Base  entsprechende  Verbindung 
4NH,OPta,  (63).  Beim  Behandehi  von  Hydrozykmin  mit  Wassersloisuper^ 
oxyd  in  saurer  Lösung  entsteht  nicht  Stickoxydul,  sondern  Salpetentture. 
Schwefelsaures  Hydroagrlamin  wird  hierbei  quantitativ  zu  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  s.ilzsaures  Salz  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  oxydirt.  In 
alkalischer  Lösung  verhalt  sich  Wasserstoffsuperoxyd  wie  die  andern  Oxydations- 
mittel ,  doch  tritt  immer  etwas  salpetrige  Saure  als  Oxydationsprodukt  auf. 
Letzteres  vermochte  C.  Wurster  (64)  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydroxyl- 
amins mittelst  Kupfersulfat  und  Barytwasser  nachzuweisen.  Von  naschendem 
Wasserstoff  wird  Hydroxylamin  nur  langsam  angegriffen  und  erst  beim  Er- 
hilsen  theihveise  m  Ammoniak  verwandelt;  selbst  Zusatz  von  fem  vertheillem 
Platin  beschleunigt  nicht  die  Zersetzung.  Versetzt  man  aber  die  Lösung  mit 
wässrigem  Platinchlorid  und  lässt  dann  Wasserstofl  einwirken,  so  findet  unter 
Platinabscheidung  rasch  UeberfUhrung  des  saUsauren  Hydroxylamins  in  Salmiak 
■lett  (50). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  und  Wasser,  durch 
concentrixte  Alkalien  in  Ammoniak,  Stickstotl  und  Stickoxydul  zerlegt  (37).  Nach 
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den  tfaermochemischen  UntenudraDgen  Birthblot's  (65)  ergaben  sich  folgoide 
Wännetönungen: 

N,  H„  O  =  NH,Ü  (gelöst)  «  23-7  Cal.  oder  nach  neuesten 
Forschungen  23-4  Cal.  (66)  (Thomsen  24*3  Cal.). 
NH,0     —  |N  -H  ^NH,-|-  H,0  —  67  Ca!. 
NO-+-H3=  NH,0  (gelöst) —  67  Cal. 
NH,  (gelöst)  -HO    -*  NH|0  (gdOst)  «  —  11-4  Cal. 
NH,  (Gas)  -h  O      «  NH,0  (gelöst)  ->  —  S'5  Cal. 
NH,0  (gelöst)  +      ^  NH,  (gelöst)  -h  H,0  —  80*4  Cal. 

Bei  der  Zersetzung  des  Hydroxyiamins  in  Stickstoff,  Wasserstoä  und  Wasser 
werden  45  2  Cal.  entwickelt. 

Weil  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Hydroxylamin  Wärme  absorbirt, 
während  sonst  bei  Ueberführung  von  H  in  (OH)  stets  viel  Wärme  entwickelt 
wird,  will  HF:RTHEr.OT  die  Kxistenz  einer  Hydroxylgruppe  im  Hydroxylamin  in 
Abrede  stellen.  .Xuch  noch  einige  andere  Thatsachen  sprechen  für  Berthelot  s 
Ansicht,  so  das  Auftreten  von  Stickoxydul  bei  der  Oxydation,  die  Synthese  ans 
Stickoagrd  und  Wasserstoff  (34),  die  Bildung  aus  Nitromethan  und  Schweielsanre 
neben  Koblenoxyd.  Die  Existenz  von  3  isomeren  Alkylderivaten  stimmt,  wenn 
man  nicht  mit  Lossen  (67)  die  gewagte  Annahme  "machen  will,  dass  die  S  Va> 
lenzen  des  Stickstofb  hier  ungleichwerthig  seien,  ebenfalls  nicht  auf  die  Formel 

NH^.OH 

NHtOH.   Man  muss  dieselbe  deshalb  entweder  verdoppeln  zu  11 

NH3.OH 

oder  dem  Hydroxylamin  die  DoNAXu'sche  (63)  Formel  H,N^q^^N  geben. 

Eingehendere  Erörterungen  Ober  die  Constitution  des  Hydroigrlamins  eignen 
sich  der  Natur  der  Sacke  nach  besser  bei  Besprechung  seiner  organiscbea 
Derivate. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  verbindet  sich  direkt  nlit  Säuren  zu 
Oxyammoniumsalzen,  welche  den  Ammoniumsalzen  an  die  Seite  gestellt  werden 
können.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme  des  neutralen  phosphorsauren  Salzes  in 
Wasser  und  verschieden  von  den  Ammoniumsalzen  audi  in  Weingdst  lösHch. 
Sie  krystallisiren  alle  wasserfrei  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  stQrmi* 
scher  Gasentwicklung.  Ammoniak  setzt  aus  den  Salzen  das  Hydroxylamin  in 
Freiheit^  zerstört  dieses  aber  nur  langsam  (65),  während  die  Alkalihydrate  rasch 
eine  Zersetzung  der  Base  herbeiführen.  Carbonale  und  Hydrate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  machen  die  Base  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren 
Sal/en  frei,  während  Magnesia  erst  beim  Kochen  eine  concentrirte  Lösung  sak- 
sauren  Hydrcjxylamins  /erlegt.  Nach  Fremv  reduciren  die  Salze  in  saurer  wic 
neutraler  Lösung  Uebermangansäurc  und  Jodsäure. 

SnUsaurc  Salze.  1.  Neutrales  Salz,  NHjOCI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklincs 
Krystallcn,  welche  hei  151°  schmclien  und  hierbei  rasch  in  \Va<;scr,  Salisäure,  Salmiak,  Stick- 
stoff und  .Stickoxydul  zerfallen.  Auch  trocknes  .Salz  liefert  nach  dem  Zerreiben  stets  ein  feuchtes 
Pulver  (68).  Gm  trocken  löst  es  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Bei  der  Lörnng  m  Wawer  tritt  bedentende  Tcnpcraturemiedrigmig  ein,  indem  bei  S4*  — >  8*81  Cd. 
absofbiit  «eiden.  Die  NeulnliMtiomwIlnne  des  Hydroigrluiiii»  mit  Chlorwueentoff  belil(l 
nach  Thomsbn  (69)  18'M  CaL  Nach  BaaTaBLOT  traten  bei  ▼eteeUedcnen  Reectionen  fOgnie 
Wärmetonungen  auf: 
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NH^O  (gelöst)  +  HCl  (bei  24°)  .  .  .  -i  9-S  Cd. 
N»H„0    .    +Ha  (veidlliuik)  .  .  .   »39*6 OL 

ll,H4,0,a  ->76*5Cd. 

NH,Ha  (fiest)  +0»NH,OaH,  QapL)  —  —  15'1  Od.  (6$). 

Durch  mIsimdc«  HydtoxyluDio  und  AetzkaU  kurn  man  aus  Silbcrnitratchlorid ,  -brotnid 
und  •Jodid,  aus  Lösungen  der  Silberhalogene  in  NatriumthiosuUkt,  sowie  ans  Kaliumsilbcrc>ani<l 
das  Silber  quantitativ  metallisch  abscheiden  (70).  Die  SahsHure  in  einer  Lösung  von  chlor- 
wasscrstoflTsaurem  Hydroxylamin  lässt  sich  mit  völlig  kohlcnstturcireiem  Normalnatron  unter 
Anwendung  von  Pbenolphtaleün  als  Indicator  titriren,  da  Hydroxylamin  ohne  Rcaction  nif 
FhcBolplildcte  iit  (71).  Mit  Flatiiidikmd  Hcfeit  es  keine  VcrtiiDdung  constanter  Zusammen- 
Htnng  (37).  Vcnetit  man  dne  eoneentriit  wlssiige  Lünmc  des  Salses  mit  einer  alholidisdien 
Lfirong  entspucchender  Mengen  von  Hydroxylamin,  so  scheidet  sich 

2.  das  sarirc  Salz,  (NHjO)jHCI,  in  Blhftchcn  oder  Nadeln  aus.  Grössere  rhombische 
Prismen  erhnlt  man  beim  Auflösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  niederer  Temperatur 
und  Verdunstenlasscn  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure.  Da&  Salz  schmii/t  bei  85°  unter  Zer- 
setzung. Et  ist  idir  hygraekopisch.  Li  Alkoliol  ist  e«  wenig  Ufllich  (72).  Ans  den  Mntter- 
kngen  des  Salses  criiUt  man  auf  Alkohobasats 

8.  das  swaidrittelsaare  Sali,  (NH|0),(HCt,).  Dassdbe  bfldet  sich  auch  bei  gleich- 
zeitigem Auflösen  des  neutralen  und  sauren  Salzes.  Es  bildet  rhombische,  flächenreiche  Krystalle, 
bei  95"  schmelzen,  sich  bei  höherer  Temperatur  tersctren,  sehr  hygroskopisch  und  schwer 
löslich  in  Alkohol  sind.  Aus  der  coocentrirten,  wässrigen  Lösung  HÜlt  Alkohol  das  saure 
Sab,  (NH,0;,IiCl  (72). 

Die  LOciuigcn  de»  hatbaanren  und  swddrittdsauren  Salses  zeigen  die  Eigensdiaften  der 
LttsoDg  des  freien  HydroigrUmins.  Mit  Flatincfalorid  (73)  geben  sie  die  Verbindung  (4 NH,0)Pta,. 

Sehwefelaanres  Hydroxylamin,  (NH90),H,S04i  krystallisirt  aus  Wasser  nach 
V.  Lang  in  monoklincn,  nach  Dathe  in  triklinen  Prismen,  welche  nach  Lossen  bei  170°,  nach 
Preibisch  schon  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  bildet  den  Alaunen  analoge, 
regulär  krystallisirende  Doppelsalxc  (73).  In  trockenem  Zustande  zerrieben,  bildet  es  doch  stets 
ein  fnidilea  Führer  (68). 

Salpetcrsaares  Hydroxylamin,  NH,0*NO,H.  Stellt  einen  tchtto  ktystallisirten 
Kfltpcr  du,  der  bei  48*  ««hmilal,  leidit  ttbcrsdunelzbar  und  sehr  Iqrgroskq^isch  ist.  In 
absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Salz  leicht.  Es  zersetzt  sich  bei  100'',  wobei  (37)  50*3  Cal. 
▼erbraucht  werden.  Seine  Lttsungswänne  in  Wasser  betrügt  5'9  CaL,  seine  Ncutralisationswkrme 
9^  Cal.  (66). 

Orthophosphorsäure»  Hydroxylamin,  (NH,ü),l'U4H,.  Ist  in  Wasser  schwer 
Ifiali^  und  sdiddet  sieh  deshalb  ans  der  Lösung  eines  anderen  Sabes  auf  Zusatz  von  Natrium- 
pho^hat  ab.  Es  bildet  iederfbrmige  Kiystallaggregate ,  deren  Lösung  in  Wasser  bdm  Etn- 
daaspfien  Hydroxylamin  verliert  (37). 

Mit  unteicbloriger  Store  zenetxt  sich  das  Hydioxylamm,  indem  der  jeden- 
falls primär  gebildete  Ester,  H|NOQ,  im  sMits  nauens  in  Stickstoff,  Chlor  mid 
Wasser  serfällt  (74). 

Von  dert  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallchloriden  wurden  bis- 
her ZnCl82NHjOH,  Cda,2NH,OH  und  BaCljSNHjOH  dargestellt. 

Das  Hydroxylamin  und  seine  Salze  sind  intensiv  wirkende  Gifte.  Unter  die 
Haut  gespritzt,  bewirken  sie  heftige  Erregung,  Collaps,  Chokoladenlärbung  des 
Blutes.  Mit  Körperblut  gemischt,  bildet  Hydroxylamin  salpetrige  Säure  (75). 
Salzsaures  Hydro.xylamin  in  die  Venen  gespritzt,  vermindert  den  Blutdruck  (76). 
Den  Blutfarbstoff  verwandelt  es  in  Methaemoglobin  und  wirkt  lähmend  auf  das 
Nervensystem  (77).  Entgegen  O.  Low  (78),  welcher  die  Giftwirkung  auf  Algen, 
Schimmel,  Spaltpilze,  HeiepiUe  etc.  prttfte,  erklaren  viele  Forscher  die  verderb- 
lieben  Folgen  der  Eiaspritsnng  von  Hydroxylamin  durch  dessen  Uebergang  in 
salpetrige  Siure  imd  Salpetersäure.  Auch  der  Einfluss  des  Hydroxylamins  auf  das 
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Wachsthum  der  Fflanse  ist  untersucht  worden;  in  stark  verdünnten  LösuQges 
wirkt  es  antiseptisch  (79). 

Nachweis  des  Hydroxylamins.  Zum  Nachweise  des  Hydnnjianini 
dient  sein  Verhalten  gegen  mit  etwas  Kupferlösang  versetzte  Natronlange.  Eine 
Spnr  eines  Hydroxylaminsalzes  ruft  in  dieser  sofort  einen  gelben  Kupfeioiydiil' 
niederschlag  hervor  (Lossem). 

Quantitative  Bestimmung.  In  Folge  seiner  leichten  AngreiflMtdccit 
durch  Oxydationsmittel  Ulsst  uch  das  Hydroxylamin  auf  maassanaljrdscbem  Wege 

bestimmen.  Durch  Kochen  mit  sehr  viel  flberschttssiger  Ferrisulfatlösung,  die' 
etwas  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird  alles  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  über« 
geführt.  Das  gebildete  Eisenoxydulsalz  wird  mit  Chamäleonlösung  titrirt  (44).  Mit 
FEHLiNo'schcr  Lösung  lässt  es  sich  ebenfalls  bestimmen,  indem  die  Reaction  nach 
der  Gleirhiinj;  verläuft:  2NH3O -+- 4CuO  =  2CujO  ^- N^O -4- 3H,^0.  Inder 
Regel  bestimmt  man  es  durch  Titriren  mit  Jodlösung,  wobei  man  zur  Neutrali- 
sation der  auftretenden  Jodwasserstoftsäure  Natriumphosphat  oder  besser  noch 
Magnesia  verwendet  und  mit  Hyposulfitlösung  zurücktitrirt.  Die  Reaction  ver- 
läuft im  Sinne  der  Gleichung  2NH, O  4-  2J,  =  N.  O  -h  H,0  -h  4HJ  (73). 
T.  Haca  macht  auf  den  Einfluss  der  Verdünnung,  der  Gegenwart  von  Natriuoh 
salsen  und  von  Kohlensaure  auf  die  Titration  des  Hydroxylamins  mitlelst  Jod 
aufmerksam  (80). 

UAWtWHt  crhidt  durdi  Enrlmeii  glddier  Gewldilainciigeii  Ammaiihmiaiialit  and  Wueh 
niugaiMlare  fai  wlMrigcr  Lösang  mb  Oxjrd  von  dcf  Zasammensetsung  (NII|)jO,  das  er 

ChydrataYn  nannte.  Das  Chlorhydrat  des<;e1ben  ist  mit  dem  des  Hydroxylamins  isomer. 
Das  Oxyd  gicbt  ein  Plntinchloriddoppdsak.  Ucber  das  Verlulten  dieses  Oi^ds  ntm  HjdnM^i- 
aroin  ist  nichts  näheres  bekannt  (8i). 

Stickstoff  u  nd  Halogene.*)  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen nur  auf  indirektem  Wege  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  welche 
sich   unter  Explosion  leicht  zerset/.en.    Die  Zusammensetzung  mancher  dieser 

Verbindungen  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

I  luorsti  ckstoff,  NFl^(r).  Diese  Verbindung  will  Warren  (l)  erhalten  haben,  aU  er 
einen  ziemlich  starken  elektrischen  Strom  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniumllaond 
hindurdigehen  Um».  Et  beneikte  «iige  Tfopfen,  die  bei  BeftthruDg  mit  dtr  Anodt»  «mm 
dsnncn  Golddnhte,  heftig  cxplodirtm.  Eine  Analyse  des  Odcs  war  lUMiMifllliibT,  vrcS  es  riefe 
sdion  in  Bcrittirang  mit  Glas  scftetste. 

Chors tickstofC   Der  Chlorstickstoff  ist  von  Dulono  (s)  im  Jahre 
und  unabhängig  von  diesem  Forscher  kurze  Zeit  darauf  von  Daw  (3)  entdeckt 


•)  i)  Chcm.  New?  1887.  Bd.  55,  p.ng.  289.  3)  S(H\VKir.r,KR,  Joum.  8,  pag.  30a;  GOA 
Ann.  47,  paß.  43.  3)  Philo».  Trans.  1813,  paj;,  i  u.  242;  üilb.  Ann.  47,  pag.  51.  4)  PORKEr, 
Wilson  u.  Kiaa,  Gilb.  Ann.  47,  pag.  56  u.  69.  5)  Graham-Otio,  5.  Aufl.,  Bd.  2,  a.  AMk, 
pag.  137.  6)  Ann.  Chcm.  Pharm.  64»  pag.  336;  Joura.  f.  pr.  Chcn.  41,  pag.  tj7« 
7}  V.  ScHWAKZSNBACH,  BcT.  d.  Dctttsdi.  dwm.  Ges.  8,  pag.  1231.  8)  Jenm.  f.  pr.  CSicm.  tt» 
pag.  374;  GoroF'Besanez ,  2.  Aufl.  1866,  I,  pag.  219.  9)  Ber.  d.  Deutsch,  dwn.  Gca.  Sl* 
psg.  26.  10)  SerulI-AS,  Ann.  Chini.  Phys.  69,  pag.  75;  Schwkigg.  Journ.  58,  pag.  324;  Po<»- 
Ann.  17,  pag.  304.  11)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  21,  pag.  751.  12)  Compt  rend.  69, 
pag.  150.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pag.  82;  Joum.  f.  pr.  Cheuj.  37,  pag.  116.  14)  Che»- 
Soe.  Qu.  Jonrn.  7»  pag.  si;  Jahresber.  18541  pag.  317.  15)  Ann.  CUm.  Fhjt.  69,  pag.  75* 
16)  Cauaa  Dkvillk  o.  HAUTivsoiLLa»  Compt  rend.  69,  pag.  150;  TWMMit,  Ber.  d.  DaHMfe. 
chraa.  Ges.  4.  pag-  922  <7)  MULON,  Ann.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75;  BsSHinily  Jahresber.  if^ 
pag.  aiiK   18)  Bakhuis  RooziaooM,  Ber.  d.  Dentseb.  chcm.  Ges.  14,  pag.  if)  A» 
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«onteD.  Bdd«  erlitten  bei  der  Untennchung  des  Körpers,  dessen  gefUulldie 
Witkungen  sie  nicht  kannten,  erhebliche  Verletzungen.  Chlorstickstoft  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lötung  von  Ammoniumsalsen  starker 
Sluren,  so  s.  B.  m  eine  Salmiaklösung.  Die  Reaction  verlfluft  bei  einer  Tem- 
peratnr  von  ca.  30^ 

Mm  ttBlpt  «ar  möi^chit  gefidwloten  DanteUmg  des  C3ilontid(stol6  (4)  eine  Flasche, 
welche  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  mit  .der  Oeffnung  nach  unten  in  eine  mit  einer  8  proc. 
Wianigen  Salmiaklösung  von  32°  Temp.  gefüllte  Schale.  Indem  das  Chlorgas  absorbirt  wird, 
steigt  die  FlÜBsigkeit  allmJthlich  in  die  Flasche  nn<l  nach  einiger  Zeit  sammeln  sich  auf  <ier 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  OeltropfcD,  die,  wenn  sie  eine  genügende  Grösse  und 
SAtvcü  eriangt  haben,  heruntershakcn.  Sie  fidlen  hieibci  in  cfai  uiler  &  Oeflhitng  der  Flaadie 
gesetstcs  Bleiscbilchen,  weichet  man  mittelst  einer  Zange  nach  dem  Ansammeln  einer  gewtlnschten 
Qnaatitit  CUorsticlutoff  vorsiclitig  unter  Vemeidang  von  EfBchttttemngen  heranshebt.  Un 
wählt  ein  BleischBlchen,  weil  dasselbe  bei  etwa  eintretender  Explosion  nur  platt  gedfUckt  wird, 
sodass  keine  Verletzung  durch  umherfliegende  Splitter  erfolgen  kann.  Der  ganie  Apparat  ist  Ton 
einer  schüttenden  Htille  umgeben  (5). 

Chlorstickstoff  bildet  sich  nach  IJottger  und  Kolbe  (6)  auch  bei  der 
Elektrolyse  von  Salmiaklösung  am  jicsitiven  Pol,  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak oder  Ammoniumsalzen  auf  unterchlorige  Säure,  NH4CI  H- 3  H  CIO  —  HCl 
4- 3H,0 NC1|,  oder  beim  Eintragen  von  pulverigem  HgClNH,  in  Chlor- 
gas  (7). 

Eigenschaften.  Der  Chlorstickstoff  ist  ein  gelbes,  schweres  Oel  vom 
spec.  Gew.  1063,  das  bei  — 40°  noch  nicht  erstarrt  und  bei  71^  sich  destilliren 
lässt.  Es  hat  einen  eigentbüinlichen,  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig  reizen- 
den Gerach.  Bd  EtidiQtterungen,  bei  BerUhrang  mit  einigen  Körpern,  bei 
Temperaturerhöhungen  Uber  90%  oft  auch  durch  alleinige  Einwirkung  des  Lichtes 
explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit 

Um  die  eiplosiven  Eigensdiaften  der  Verbindui«  su  dcmonstriven,  kann  man  nach  der 
oben  enrümien  Dantdlungsweise  wenige  TrBpfchen  in  dem  BleisdiSkhen  ansammeln  und  durdi 

Berührung  mit  einer  in  Terpentinöl  getauchten  Feder  sur  Explosion  bringen  oder  hierbei  auch 
die  Darstcllung<:wci«c  durch  Elektrolyse  von  Salmiaklösung  bcnUtrcn.  Man  sef/f  rii  diesem 
Zwecke  in  eine  mit  bei  ;-t5°  gesättigter  Salmiaklösung  gefüllte  Schale  einen  dieselbe  Salrlösung 
enthaltenden  Glascylinder,  der  oben  ofTen,  unten  aber  mit  einer  Blase  Uberspannt  ist.  Auf  die 
Lösung  im  Cyiinder  giesst  man  eine  dttnnt  Sdiicht  Terpentin^  FBhrt  man  nun  in  geeigneter 
Weite  die  BM^ralyse  aus,  so  steigt  der  gebildete  CUorstidcstoff  thettwdse  in  kleinen  Titipfchen 
in  die  B5be  and  veipufll  bei  BerOhning  mit  der  Terpentinttlsdiiciit  (8). 

Neneidinp  hat  V.  Meyer  (9)  <)ieten  Versuch  derart  modificlit,  dass  man  die  heftige  Ex* 
plonioii  von  Chlonticlatoff  in  g^Gdirioser  Weise  demonstriren  tiann. 


ehem.  230,  pag.  212 — 221.   20)  Bunskn,  Ann.  ehem.  pharm.  84,  pag.  i.   21)  Skrui  i  A«.  Ann.  chim. 
phys.  42,  pag.  200;  POGC.  Ann.  17,  pag.  304;  S(  iiwkigg.  Jonri),  58,  pag.  22S.    22)  Gi  adstone, 
Chem.  See.  Qu.  Joum.  4.  pag.  34;  7,  pag.  51;  l'harm.  Ccntrbl.  1854,  pag.  5b.    23)  brAHL- 
scmiDT,  Pooa  Ann.  119,  pag.  421.   24)  Playfaik,  Chem.  Gass.  1851,  pag.  261.  2$)  Millon, 
Ana.  chim.  pbjs.  69,  pag.  78.   s6)  AMDRi,  Joum.  Pharm.  83,  pag.  137«   '7)  Stas,  Ges.  der 
Ploport  Leipsig  1867,  pag.  138.   28)  Marciiand,  Journ.  f.  pr.  Chem.  19.  p»g  >     29)  Cham- 
MOH  u.  Pellet,  Bull.  »oc.  chim.  (2)  24,  pag.  447.    30)  Dieselb.,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  5, 
pag.  831;  8,  pag.  1470.    31)  ScHoNURrN.  Joum.  f.  pr.  Chem  84,  pag.  401.    32)  BiNh:AU,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  15,  pag.  71;  Joum   f.  pr.  Chem,  37,  pag.  116;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  209. 
33)  HinsoN  jon.,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  5,  pag.  830.    34)  Ann.  Chem.  Fbam.  78, 
pag.  «34;  Jonn.  f.  pr.  Chem.  «4,  pag.  83.  3$)  Lehrt»,  d.  aaoig.  Chem.  1877.  PV<  «93- 
|6)  Compt  read.  97»  pag.  5S6.  37)  MnxoM,  Joum.  f.  pr.  Chem.  I7i  P*g* 
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Der  Chlorstickstoff  wird  von  einigen  Körpern  unter  heftiger  Explosion  zer- 
setzt, während  andere,  oft  ganz  älinliche  Substanzen  ihn  überhaupt  nicht  oder 
nur  ganz  allmählich  angreifen,  wobei  oft  :.uch  Stickstoff  und  Chlor  sich  ent- 
wickeln. Zu  ersteren  Körpern  gehören  Arsen  und  Selen  (lo)  in  pulverisirtem 
Zustand^  Phosphor  und  dessen  nicht  Phosphoroxyde  enthaltende  Verbindungen, 
concentrirtes  wässriges  Ammoinak,  concentrirte  AlkaHlösungen,  Cyankaliun»  Felte^ 
Oele,  Terpentinöl,  Kautschuk  und  einige  Hante.  Ohne  jede  Einwirkung  iind 
Schwefel,  verdflnnte  Minerablturen,  BluUaugensali^  Zinn,  Zbk,  IfetaUsnUide, 
Kohle,  Luft,  Aetfaylen,  Weingeist,  Aether,  Zucker,  Eiweiss,  BenzoMUire.  Schwefel- 
kohlenstoff" verlangsamt,  ja  hindert  oft  die  explosive  Wirkung  anderer  Stoffie. 
Allmähliche  Zersetzung  bewirken  einige  Metalle,  wie  Quecksilber,  verdünnte 
Lösungen  der  Alkalien  und  Krdalkalien,  concentrirte  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  mit  Chlorstickstoff  Salmiak  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor.  Mit  verdütmtem  Ammoniak  zerfällt  er  in  Salmiak  und 
Stickstoff.  Er  lOst  sidi  in  Phosphorckkufir  und  ChlorschwefeL 

Wegen  der  explosiven  Eigenscbafken  des  Cblontickstofls  konnten  seine  Analysen 
bis  vor  kurzem  nur  auf  indirektem  Wege  au^eltthrt  werden,  weshalb  seine  Zn* 
sammensetsung  auch  nur  wenig  genau  erforscht  war.  Erst  in  neuester  Zeit  ist 
es  Gattermann  (i  i)  gelungen,  Chlorstickstoff'  selbst  abzuwägen  und  so  bekannte 
Mengen  der  Analyse  /ii  unterwerfen.  Aus  seinen  Untersuchungen  geht  hervor, 
dass  die  abweichenden  Resultate  früherer  Forscher  hauptsächlich  darin  ihren 
Grund  haben,  dass  bei  den  verschiedenen  Darbtellungswcisen  verschieden  zu- 
sammengesetzte Chlorstickstot^e  entstehen.  Seine  Untersuchungen  beziehen  sich 
nur  auf  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  erhaltenen  Chlorstickstoff. 
Derselbe  enthült,  nachdem  er  sorgfältig  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Hin- 
durchblasen eines  Luftstromes  von  allem  flberschflssigem  Chlor  befreit  und  durch 
staubfreies  Chlorcaldum  getrocknet  ist  (Operationen,  die  der  Körper  bei  den 
vorgeschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  sehr  wohl  erträgt),  wie  die  Zersetzung 
mit  concentrirtem  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  mittelst  Sal- 
petersäure ergab,  stets  noch  geringe  Mengen  Wasserstoff^,  ist  also  ein  mit  den 
Umständen  wechselndes  Ciemisch  mehrerer  verschieden  hoch  chlorirter  Ammo- 
niakc.  Die  Darstellung  reinen  Chlorsfickstoffs  der  Zusaminensei/ung  NCl  ,  ge- 
lang jedoch,  wenn  man  über  mit  wenig  Wasser  überschichteten  Chlorstickstoff* 
einige  Zeit  einen  massig  starken  Chlorstiom  leitete  und  das  Oel  dann,  wie  oben 
beschrieben,  analysenrehi  machte.  Die  Analyse  ergab  89*10§  Chlor,  wahrend 
NQi  89'17f  verlangt  Gattbriuiin  glaubt,  dass  der  nach  Balakd's  Methode 
aus  unterchloriger  Säure  und  Salmiak  dargestellte  ChlorsticksK^,  bei  wdcfaer 
Chlor  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  die  ihm  von  Saimtk-Claire  Divillb 
und  Hautefeuille  (12)  gegebene  Zusammensetzung  NCI3  in  der  That  besitze. 
Dllonc  -kam  zu  derselben  Formel,  als  er  den  Chlorstickstoff  in  einem  mit 
Wasser  vollgefüllten  Kolben  durch  Kupfer  zersetzte,  wobei  nur  Kupferchlorür 
und  Stickstoff  entstand.  Davv  gelangte  durch  Zersetzen  des  Körpers  mittelst 
Quecksilber  und  Salssanre  XU  einem  VolumenverhlUtniss  von  4Thln.  Q  so 
1  Thle.  N.  PoRKST,  Wilson  und  Kirk,  welche  fanden,  dass  Chlorstickstoff  nahem 
dassdbe  q>ecifische  Gewidit  wie  dne  gewisse  Auflösung  von  rothem  schwefel- 
saurem Eisen  habe,  wogen  in  dnem  calibrirten  spritzenähnlichen  Geßlsse  eine 
Quantität  letzterwähnter  Lösung  und  sogen  dann  in  dasselbe  GefUss  Chlorstick- 
stoff ein,  dessen  Gewicht  ftir  die  Analyse  so  ungeßihr  ermittelt  war;  sie  fanden 
die  Zusammenseuung  zu  Ö7-32|^  Cl,   ll-76§  N   und  0'92§  H.   Binbau  zer- 
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setzte  ungewogene  Mengen  Chlorstickstoif  durch  ftnenige  Sinre  und  stellte  ' 
für  den  Körper  die  Formel  NCl,  auf,  wurde  aber  von  Gladstone  (14)  wider- 
legt, der  die  Zusammensetzung  NjCl-H  fand.  Millon  (15)  constatirtc  auch 
einen  Gehalt  an  Wasserstotf.  Der  reine  Chlnrstickstoff,  NCI3,  explodirt  bereits 
bei  direkter  Bestrahlung  durch  Magnesiuni  oder  SonnenHcht.  Bei  etwa  trit 
ebenfalls  Explosion  ein,  die  besonders  nach  der  Erde  zu  gerichtet  zu  sein  j 
acfadnt  (ii)>  Die  bei  der  Zeitetsung  von  Chloxstickstoff  auftretenden  Winne- 
Mnongen  betragen  ntdi  Beatimmnngen  mit  dem  gewOhnlicben  Calorimeter  Ittr 
den  durch  Zerlegen  von  Salmiak  mittelst  Cblorwaner  gewonnenen  Chlorsttckstoff 
—«9008  Cal.  (16). 

Brom  st  ick  Stoff,  ÜBr^Q),  Derselbe  bildet  sich  als  ein  schweres,  dunkel- 
rothes,  sehr  flüchtiges,  in  seinen  Eigenschaften  der  Chlorverbindung  äusserst  ähn- 
liches Gel,  wenn  man  zu  unter  wenig  Wasser  befindlichem  ChlorstickstofT 
wässriges  Bromkalium  hinzutropfelt,  indem  gleichzeitig  Chlorkalium  entsteht  (i 7), 
Durch  Elektrolyse  von  Bromammonium  hat  er  nicht  erhallen  werden  können  (i8). 

Jodstickstoff.  Neben  dem  eigentlichen  Perjodstickstoff,  NJ,,  cxistiren 
eine  Aniabl  mehr  oder  minder  hoch  jodirter  Ammoniake«  Alle  diese  Ver- 
bindangen  sind  dunkle^  böchst  explosive  Pulver,  Aber  deren  Zusammensetsong 
man  noch  nicht  In  allen  FaUen  genau  untenichtet  ist  So  viel  steht  jedoch  fest, 
dass  diese  Zusammensetzung  im  wesentlichen  von  der  Darstellung  der  Ver- 
bindung abhängig  ist.  Man  unterscheidet  am  besten  zwei  Arten  von  Jodstickstoff- 
verbindungen, welche  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  einander  abweichen 
und  zwar  1.  die  aus  Jodlösungen  gekUlten  und  2.  die  aus  festem  Jod  durch 
Schütteln  mit  Anmioniaklösung  erhaltenen.  Die  Constitution  der  ersteren  ist 
durch  Kascuiu  (19)  aufgeklärt  worden,  während  die  der  anderen  noch  als  eine 
offene  Frage  betrachtet  weiden  muss.  Zmtitehst  seien  hier  die  versdiiedenen 
Bildungsarten  des  Jodstickstoßs  und  die  Constitudonsfonneln,  die  ihm  von  ver- 
,  sdiiedenen  Forschem  gegeben  wurden,  erwihnt  Man  erhält  Jodstickstoff  als 
Schwanes  Pulver,  weim  man  die  kalt  gesättigten  Lösungen  von  Jod  und  von 
Ammoniak  mit  absolutem  Alkohol  vermischt.  Durch  Waschen  des  Pulvers  mit 
absolutem  Alkohol  entfernt  man  das  gleichzeitig  gebildete  Jodammonium  (20). 
Auch  durch  Fällen  von  alkoholischer  Jodlosung  mit  concentrirtem  wässrigen 
Ammoniak  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  wird  JodstickstofT 
gebildet  (21,  22,  23).  Man  stellt  ihn  ferner  dar,  indem  man  eine  Lösung  von 
Jod  in  Königswasser,  die  stets  Chlorjod  enthält,  mit  Ammoniak  fallt  und  den 
Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  (20)  oder  durch  Fällen  einer 
Losung  von  Jodammonium  mit  wässrigem  Chlorkalk  (24).  Er  bildet  sich  auch, 
wenn  man  weisses  Prädpital^  HgCINH^,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  OOproc. 
Alkohol  flberg^esst  (7)  oder  wenn  man  Chlorstickstoff  mit  verdünnter  Jodkalium- 
lösung  versetzt  (25).  Durch  Fällen  einer  Chlorjodlösung  mit  Salmiakgeist  (26), 
sowie  bei  Zugabe  von  Ammoniakflüssigkeit  zu  einem  Gemenge  von  Jodsäure  und 
Salzsäure  kann  man  ihn  auch  erhalten.  In  letzterem  Falle  bildet  er  sich  aber 
nur  dann,  wenn  die  Salzsäure  concentrirt  oder  alles  freie  Chlor  durch  Kochen 
entfernt  ist.  Wenn  man  Jod  in  Wasser  suspendirt  und  Chlor  hindurchleitet,  so 
giebt  die  entstandene  hellgelbe  Flflssigkeit,  die  Chlorjod  enthält^  erst  darm  auf 
Ammoniakxusats  Jodstickstoff,  wenn  das  in  ihr  vorhandene  fireie  Qilor  durch 
Kodien  vorher  entfiemt  wurde  (19).  Femer  wurde  Jodstickstoff  dargestellt,  in- 
dem man  firin  zerriebenes  Jod  unter  UmrQhren  mit  einer  FederMme  mit  eon* 
centrirler  Ammoniakflassigkeit  ttbergiesst  (37). 
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Bei  der  Explosion  von  trocknem  JodstickstofT  entstehen  Stickstoff»  Joddampf 
und  oft  auch  Jodammonium  (28).  Schon  durch  starke  Schwingungen  seiner  Unterlage 
oder  Umpebung  cxi>lodirt  er;  so  verpufft  z.  B.  bei  der  Explosion  einer  im  Brenn- 
punkte eines  Hohlspiegels  befindlichen  Jodstickstoffmenge  auch  eine  andere  Quan- 
tität Jodstickstoff,  die  im  Brennpunkte  eines  in  geeigneter  Entfernung  gegenüber 
gestellten  Hohlspiegels  sich  befindet  (29).  Champion  und  Pellet  (29)  haben  die 
durch  seine  Eiplosioiien  henroigebmchten  Schwingangri>ewegungen  nriudst  dei 
akustischen  ApptaMm  der  empfindlichen  Flammen  stndiTt  Sie  stellen  die  Zcr- 
seteung  den  UdienUttignngpetsehemungen  an  die  Seite  (30). 

Unter  Wasser  serfidlen  die  Jodstickstoffpräparate  in  Jodammoninm,  jodsanret 
Ammonium,  etwas  Jod  und  StickstoC  Eine  Ihnlidie  Zcrsetinng  findet  mit  Waseer» 
stoffraperoigrd  statt  (31).  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoffwasser  scheidet 
sidi  ohne  Auftreten  einer  Gasentwicklung  Schwefel  aus  und  es  bildet  sich  Jod- 
ammonium und  JodwasserstoflTsäure  neben  etwas  Schwefelsäure  (32).  Mit 
schwefliger  Säure  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Ammoniak,  jodwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure.  Chlor  und  Bromwasser  zerstören  den  Jodstickstoff, 
Salzsäure  löst  ihn  zu  einer  rothen,  Salmiak  und  Chlorjod  enthaltenen  Flüssigkeit, 
wässrigc  arsenige  SAare  bildet  mit  ihm  Ammoniak  und  Jodwasserstoftfture  neben 
ArsensMure,  Zink  löst  ihn  bei  Gegenwart  von  Wasser  so  Jodsink  und  Zinkoijd- 
ammoniak.  Bei  der  Einwirkung  auf  Stfiike  bildet  sich  Jodstibfce  und  Stidt- 
Stoff  (33). 

Gladstomb  iand  durch  Zersetsen  des  beim  Fällen  aus  alkoholischer  Jod- 
lösung durch  Ammoniakflflssigkeit  erhaltenen,  gut  ausgewasdienen  PtipajMBB 
mittdst  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure,  wobei  Ammoniak  und  Jod- 
wasserstoff sich  bildet,  aus  dem  MengenverhAltniss  letzterer  das  Verhältniss  von 
Stickstoff  zu  Jod  wie  1:2  und  kam  so  zur  Formel  NHJj.  Unter  Anwendung 
derselben  Untersuchungsmethode,  welche  übrigens  stets  einen  etwas  zu  hohen 
Jodgehalt  ergeben  miiss,  weil  der  Jodsiickstoft  beim  Auswaschen  bereits  unter 
Abscheidung  von  etwas  Jod  geringe  Zersetzung  erleidet,  fand  SrAiiLSCHMiur  (23) 
die  Zusammensetzung  des  aus  ^koholischer  Jodlösung  mittelst  wfissriger  Ammo» 
niakflOsngkeit  erhaltenen  Körpers  zu  NJ,,  des  mittelst  alkoholischer  Ammoniak- 
flUasigkeit  erhaltenen  zu  NHJ|.  Bumsw  (so)  f&hrte  die  Analyse  in  der  Weise 
aus,  dass  er  den  Jodstickstoff  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  löste,  wobei  deiadbe 
in  Ammoniak  und  einfach  Chlorjod  (iberging,  dann  in  einem  bestimmten  Tbeil  der 
Lösung  das  Chlorjod  auf  dem  Wasserbad  vertrieb  und  das  rückständige  Chlorammo- 
nium mit  IMatinchlorid  bestimmte,  in  einem  anderen  Theil  aber  das  Chlorjod 
durch  einen  Ueberschuss  von  schwetliger  Säure,  der  durch  Jodlösung  weg- 
genommen wurde,  titrirte.  Er  fand  so  für  das  durch  Vermischen  kalter  alkoho* 
lischer  Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  erhaltene  Präparat  die  Zusammensetzung 
NHsNJ,  im  Sinne  der  Gleichung  2NH,+ 3JQ » SHa  + NH,NJ,;  fttr  die 
aus  einer  Jodlösung  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gettllte  Verbindung  er- 
hielt er  die  Formel  (4NJ|)NHg.  Mitschkruch  nahm  die  Formel  NJ,  Kascbamd 
(a8)  und  Millom  {»$)  NHJ,  Wislicenus  (35)  (NHJ, -hNHJ),  Bineau  (32)  und 
SrAs  fUr  aus  festem  Jod  und  Ammoniak  dargestellten  Jodstickstoff  die  Formel 
NHJf  an,  die  auch  Guyaro  (36)  gelten  Hess. 

Raschic  (19}  bediente  sich  Air  seine  Untersuchungen  mit  einer  kleinen  Ab> 
änderung  der  BuNSF.N  schen  Methode,  indem  er  beim  Titriren  des  Chlorjods 
durch  Zusatz  von  Jodkalium  eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setate  und 
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diese  durch  untmdiwefligsaures  Nttron  bestimmte.  Die  Hälfte  des  so  gefundenen 
Jods  stammte  aus  dem  Jodstickstoff.  Da  nach  den  bisherigen  Angaben  die 
Existenzfahigkeit  von  NJ^,  NHJj  und  NHjJ,  abgesehen  von  ihren  Verbindungen 
unter  einander  und  mit  Ammoniak,  anzunehmen  war,  so  suchte  er  die  einzelnen 
Körper  in  der  Weise  rein  zu  erhalten,  dass  er  genau  bestimmte  Mengen  von 
Ammoniak  und  Jod  auf  einander  wirken  Hess.  Versuchte  er  durch  Zersetzen 
bmumirtier  Mengen  Salmiak-JodjodkalmmlasQiig  Yon  bekanntem  Gehalte  mit 
gende  to  vid  NatranUtoung^  ab  stir  Entbindung  des  Ammoniaks  and  aar 
Bbdnng  der  bei  der  Keaction  anftietenden  Jodwasaerslofttnre  nOdiig  war.  Tri- 
Jodamin,  NJ,,  sQ  eifaalten,  so  gdang  dies  nie,  ebensowenig  bei  Anwendung  einer 
um  die  Hälfte  grösseren  Jodmenge,  sondern  das  sich  ausscheidende  schwarze 
Pulver  zeigte  nach  raschem  Abfiltriren  unter  Druck  und  G— lOmaligem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  stets  die  Zusammensetzung  NHJ-,.  Derselbe 
Körper  entstand  auch  bei  Anwendung  der  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichten Mengenverhältnissen:  N  H4  Cl  -f-  4J  -H  3  Na  OH  «=  NHJ,  4-  Na  Ol 
-i- INaJ  4- 3H,0.    Beim  Versuche,  Monojodamin,  NHJ,  nach  der  Gleichung: 

NH4CI  4-  2J     2NaOH  —  NHJ  -h  NaCl'H-  NaJ  4-  2 H jO 

zu  erhalten,  entstand  stets,  selbst  wenn  mehr  Ammoniak  in  Rcaction  gebracht 
wurde,  Scstiuijodamin,  NHjNJj.  Aus  Jodjodkaüum  p;etallier,  sehr  lange  mit 
Wasser  gewaschener,  ebenso  aus  Jodlusung  in  Königswasser  erhaltener  und  sehr 
lange  ausgewaschener  Jodstickstotil',  ergab  zur  Formel  NJ3  stimmende  Werthe. 
Hieraus  geht  hervor,  dass  ausser  der  Art  der  Darstellungsweise  auch  die  Zeit- 
daner  des  Answascbens  (Br  die  Zosamnensetsnng  des  endgültig  eibaltenen  FrO' 
doktes  von  Bdang  ts^  indem  beim  Auswaseben  Ammoniakverlnst  stattfindet. 
Jedenfalls  entilebt  benn  FlUen  ans  JodUtanng  dnrcb  Ammoniakaberscbnss  su* 
nächst  NHjNJj,  das  allmählich  in  NHJ,  und  NJg  während  dbl  Auswaschens 
übergeht.  Vielleicht  kommt  dem  Dijodamin  statt  NHJ,  besser  die  Formel 
(NH3 -+- 2NJ.,)  zu,  was  jedoch  noch  nicht  entschieden  werden  konnte.  Kin 
Monojodamin,  NHJ,  ist  bisher  nicht  nachgewiesen  worden.  Alle  so  erhaltenen 
Jodstickstoffpräparate  explodiren  nur  im  trocknen  Zustande,  unter  Wasser  sind 
sie  auf  keine  Weise  zum  Verpuffen  zu  bringen.  Ihre  Constitution  durch  £r- 
salEiaig  der  Jodatome  dmrcb  andere  Ra^cale  an  erfonehen,  gelingt  mcht.  Mit 
KaliUtenng  oder  Sübermgrd  wird  keine  salpetrige  Stare  gebildet,  bei  Behandlmig 
ihrer  absdut  aUcoholisdien  Lösung  mit  Natriomalkoholat  weiden  nicht  AeUiojqrl- 
gmppen  eingefUhrt,  sondern  es  bildet  sich  nur  Ammoniak,  Jodoform  und  Ameisen* 
säure  (19).  Jodstickstoff  wird  durch  Cyankalium  und  Rhodankalinm  glatt  in 
Ammoniak  UbergefUhit^  wobei  Jodcyan  auftritt  (19,  37). 

Andere  Eigenschaften  zeigt  der  aus  festem  Jod  durch  Schütteln  mit  Ammo* 
niaklösung  entstandene  Jodstickstoff,  dessen  Constitution  jedoch  durch  die  Unter- 
suchungen von  Stas,  Bineau  und  Guvard  nicht  aufgeklärt  worden  ist.  Er  ist 
unter  Wasser  und  wässrigem  Ammoniak  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  unter 
Wasser  anfangs  ruhig  in  Stickstoff,  Ammoniumjodid  und  etwas  Ammoniumjodat. 
Nach  einiger  Zeit  explodirt  er  selbst  unter  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  (21), 
wihrend  unter  AmmoniakflOssigkeit  die  Zersetsung  bis  cum  Schlüsse  ruhig  ver^ 
Itaft  Mit  Wasser  verändert  er  sdne  schwane  Farbe  in  mne  braune  (37).  Die 
Schnelligkeit  der  Zersetsung  ist  der  Intenntät  des  Lichtes  prop<»tkuia],  am 
grössteo  bei  gelbei^  am  geringsten  bei  violetten  Strahlen.  Guyard  (36)  hat 
dieses  Veihaken  des  unter  Ammoniak  befindlichen  Stickstoffs  gegen  das  Licht 
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für  einen  Apparat  zm  Messung  der  Lichtintensitftt  verwerthet,  wobei  er  die  c■^ 
wickelte  Quantität  Stickstofi  miast.  —  Otirch  Schwefelsäure,  schweflige  Säure» 
Salssäure  wird  dieser  JodstickstofT  erst  unter  Aufbrausen,  dann  mit  Explosion 
zersetzt,  durch  unterschwefligsaures  Natrium  wird  er  in  Jodnatrium  Ammoni^ 
und  Ammoniumsulfat  übergeführt,  durch  Jodkalium  bei  Lichtabschluss  theilweise 
zersetzt,  indem  sich  Kaliumbijodid,  KJj,  und  ein  neuer  in  Jodkalium,  unlöslicher 
Jodstickstoff  bildet.  Cyankaliutii  zersetzt  ihn  unter  Stickstoftentwicklung.  Mit 
Kupferbijodid  giebt  er  eine  granatrothc  Verbinduntj,  die  mit  Wasser  in  Ammo- 
niumbijodid,  NH^Jj,  und  broncefarbenes  Kupleroxyjodid  /erfällt,  bei  trockner 
Destillation  aber  neben  weissem  KupferjodUr  ein  schwarzes  Destillat  liefert,  das 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  schwarzen,  krystallinischen  JodstickstoflFs 
zersetzt.  Dieser  letztere  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Gasentwicklung 
und  Bildung  von  Ammoniak  (36). 

Stickstoff  und  Sauerstoff.*;  Der  Stickstofi  vereinigt  sich  mit  dem 
Saueistoff  in  fltnf  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Verbindungen,  in  welchen  sich 
die  Sauerstoff  mengen  auf  eine  gleiche  üienge  Stickstoff' berechnet  wie  1:S:S:4:& 
verhalten.  Einige  dieser  Oxyde  verbinden  sich  mit  Wasser  su  sauren  Hydraten. 

Oxyde.  Säuren. 

Stickstoffmonoxyd  .  •  l  Untersalpetrige  Säure  .   4  NOH 

oder  Stickoxydul  .  .  .  f    *  oder  N,0,H, 

Stickstoffdioxyd   .  .  •  l 

oder  Stickoxyd  .  .  .  .  | 

Stickstofftrioxyd  oder  .  1  „  .       .     »  , 

Salpetrigsäureanhydrid  r»^»   Salpetrige  Säure  ....  Nü,H 

Stickstofftetroxyd    .   .  j  ^^»^ 

N,0, 


oder  Untersalpetersäure 

Stick stoffpentoxyd  oder  \  q 
Salpetersäureanhydrid    f     •  * 


Salpetersäure  NOjH 

Disal  petersäure     ....  N^O^jH, 

Stickstoftpentoxyd  oder  Salpetcrsäureanhydr id,  NjU^.  Seine  Con- 
stttutionsformel  ist  bei  der  Annahme  von  fUnfwerthigem  StickstoÜ, 

bei  der  Annahme  dreiwerthigen  Stickstoffs, 

^  _  O  -  o>^„ 


*)  1)  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  241;  Joara.  f.  pr.  Chem.  47,  pag.  185;  49,  pag.  40: 
2)  Compt.  rcnd.  70,  pag.  96.  3)  Pogg.  Ann.  147,  pag.  113;  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  K.  6. 
pag.  342.  4)  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  23.  5)  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  5> 
6)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  135.  6a)  Bull.  soc.  chim  33,  pag.  503.  7)  Mi;st-&ATT, 
1860,  Bd.  3,  pag.  637.  8)  Vergl.  unter  Ammoniak  die  L4tenturaiigaben  1—5»  10^  it,  230^*34- 
9)  ScHÜMsam,  Joun.  t  pr.  Chem.  9s.  10)  F.  Röhmann,  Zttchr.  t  physiolog.  Ghm.  i- 
pag.  233.    1 1)  Weyl,  Arch  t  patholug.  Anat  96,  p«g.  46s.   ta)  WAamoTOM,  Chem.  Ncvs  y4 

pag.  228.  13)  Brrthki.ot  u.  Andrk,  Compt.  rend.  99,  pag.  355,  403,  428,  493,  550,  591,  683. 
14)  BöTTGKR,  Joum.  f.  pr.  Chem.  73,  pag.  494,  I'KRkoi  ,  Compt.  rcnd.  49,  pag.  204;  Bvrr  u. 
HoFMAMN,  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  pag.  140.  15)  Kolbe,  ebenda».  119,  pag.  176;  Hor^tcoi, 
Bcr.  d.  Deutoch.  chem.  Ges.  3,  pag.  365.  16)  Ilosvay  DB  N.  Ilosva,  BoIL  soc  chim.  (3)  *t 
pag.  36a  17)  Ana*  Chem.  Phann.  174,  pag.  1  n.  31.  18)  Arch.  Pharm.  (3)  34,  pag.  897- 
19)  MOntz  «.  ScHLdssiNO,  Compt  rend.  84,  pag.  301;  A.  Cauu  n.  llAitiiio2ifco,  Atti  d.  Acc 


Digitized  by  Google 


Stickitoft 


337 


Das  Stickstoffpentoxyd  ist  zuerst  von  Saint-Claire  Deville  (i)  im  Jahre  1849  dargestellt 
worden,  indem  er  vollständig  trocknes  Cblorgas  auf  sorgfältig  getrocknetes  salpetersaures  Silber 
iBDidist  bei  dann  aber  bei  einer  twiichen  66"  und  60"  licgoiden  Tempentur  einwirken 
Ken  und  ^  «nftietenden  Zenctiungapndiikle  Stidnl«fl|>entCM7d  nnd  Sancntoff  in  ctoe  dueb 
efaieKlheBBischung  auf  —  20°  abgekohlte  U-Röhre  leitete,  in  der  tich  der  Dampf  dce  Stidnloff> 
penloxyds  condcnsirte,  während  der  Saue^toff  entwich. 

Nach  Odet  und  Vicnon  entsteht  bei  dieser  Reaction  zunächst  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Silbernitr&t  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Sauerstoff- 
entwicklung das  Chlorid  der  Salpetersäure,  welches  auf  noch  vorhandenes  Silber- 
nitrat einwirkt  und  die  Entstehung  von  Stickstoffpentoxyd  veranlasst. 

Dieselben  erhielten  direkt  Salpetersäureanhydrid,  indem  sie  Nitrylchlorid 
auf  bis  60°  erwärmtes  salpetersaures  Silber  reagiren  liessen  (2).  Nach  vielen 
vergeblidien  Venochen,  das  Anhydrid  duich  Wasserabipaltung  aus  dem  Säure- 
hyönt  danustellen,  giackte  dieses  iL  Wesir  (3). 

Darstellung;  Eine  nflfUcbst  concentrirte  SalpetenXme,  wdclie  dmdi  wiedeibolte  Destil- 
lation eines  Geroisches  von  starker  Salpetersäure  mit  ooncentrirter  englischer  Schwefelsäure  er- 
halten ist,  wird  in  ein  gut  gekühltes  Becherglas  gebracht  und  sehr  vorsichtig  mit  möglichst 
trocknem,  von  phosphoriger  Säure  freiem  Phosphorsäureanhydrid  vermischt.  Da  das  Phosphor- 
säureanhydrid von  der  Salpetersäure  unter  starkem  Zischen  aufgenommen  wird,  muss  die  der 
Ausbeute  an  Stickstoffpentoxyd  schädliche  Heftigkeit  der  Reaction  durch  gute  Kühlung  und 
langsames  Eintragen  abgescbwidit  werden.  Findet  hd  ementem  Zosats  von  Fhospliorpentoqrd 
keine  Erwlmumg  melir  statt,  so  bringt  man  den  ^rapdicleen  Inludt  des  Beeliefglases  in  eine 
trockne  Retorte  und  destillirt  bei  gelinder  Wärme  die  flüchtigsten  Produkte  ab,  indem  man  die 
möglichst  eng  an  den  Retortcnhal«?  anschlie';scnde  Vorlage  mit  kaltem  Wa<;scr  kllhlL  Es  ent- 
wickeln sich  braune  Dämpfe  und  dann  gehen  Ochropfcn  Ul)er.  Die  Destillation  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  O  el  Ubcrdcstillirt.  Das  Destillat,  welches  aus  zwei  Schichten  besteht,  wird 
in  ein  enges  Reagenzglas  gegossen,  die  obere,  tief  Orangerothe  FMssigiwitssdddit  al>gehoben 
und  mit  Eiswasser  abgekflhlt  Sie  trllbt  sich  hieibei  und  sondert  eine  gerii^  Menge  einer 
IwUer  gefilibten  Flflssiglceit  ab,  von  der  sie  noebmab  getrennt  wird.  Alsdann  Iwingt  man  sie 
in  ein  dQnnwandiges,  enges,  in  einer  Kiiltemischung  bcfmdlicliM  Stöpselrohr,  wo  sich  bald  aus 
ihr  gut  auspel)ildete,  oft  5 — 6  Millim.  lange,  gelbliche  Prismen  au-^ficheiden,  welche  das  Anhy- 
drid darstellen.    Die  KrystaUmasse  wird  zur  Reinigung  bei  möglichst  gelinder  Wärme  wieder 


Lincei  Rttdit.  p.  519,  Jahrg.  1886;  T.  Leone,  Gaze  chim.  1889,  19,  pag.  504;  20,  pag.  152; 
Pncv,  FaAracLAND  n.  ^ucs  Framkland,  Cliem.  News  6i,  pag.  13$;  Lkons  n.  Magnanini, 
Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lmcei  Rudit  1891  <i),  pag.  425;  R.  WABmmoTON,  Chero.  News  36,  pag.  S63; 
6>*  P*S«  >35»  Cbem.Soc.Joum.  33.  pag.  44;  ebendas.  1891,  Bd.  1,  pitg.  484;  J.  Winogradskv, 
Compt.  rend.  113,  pag.  89.  20)  A.  Müntz,  Compt.  rcnd.  112,  pag.  1142.  21)  Russo  Travali, 
Gazz.  chim.  19,  j^ag.  440;  Ders.  u.  de  Blasi,  ebendas.  20,  pag.  18.  22)  C.  Wurster,  Ber. 
d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  22,  pag.  1901.  23)  W.  Ksor,  Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  I, 
pag.  IIa  a4)  C  Martigny,  Journ.  Cbem.  m^d.  3,  pag.  525.  25)  Kuhlmamn,  Ann.  Cbem. 
Flwfin.  64t  pag.  935.  a6)  MiLutu  Cunx,  Ann.  1795,  1,  pag.  554;  Mokviau  Scku,  Journ.  9, 
pmg.  370;  VAOQinuii,  Jown.  polftecbn.  a,  pag.  174.  tj)  Bvchnsr,  R^ert  Pbarm.  64,  pag.  289. 
a8)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  158  tt.  159.  29)  Ann.  Chim.  Phys.  77,  pag.  51. 
30)  Bou-EY,  Chem.  Technolog.  1865,  Bd.  2,  l,  pag.  296,  Fig.  64.  31)  Ebendas.,  Fig.  65. 
32)  Ebendas.,  pag.  298.  33)  Ebendas.,  pag.  300,  Fig.  67.  34)  Ebendas.,  1879,  Bd.  2,  l, 
pag.  112.  35)  Ebendas.,  1865,  Bd.  2,  i,  pag.  301,  Fig.  68.  36)  Gobel^  Dincl.  polyt.  Journ.  220, 
p«g-  341.  37)  GnAiiAii'OTTO,  $.  Aoil.,  a.  Abtb.,  pag.  179.  38)  BoLUY,  Cbem.  Tedm.  186$, 
Bd.  s»  I,  pag.  303,  Flg.  69.  39)  Giauam-Otto  ,  5.  AufL,  a.  Abth.,  pag.  i8a.  40)  BoLunr, 
1879»  Bd.  3,  I,  pag.  114.  41)  DmcL.  polyt.  Journ.  183,  pag.  76.  42)  Lieber,  ebendas.  ai6, 
pag.  62.  43)  KuHi-MANN,  Compt.  rend.  55,  pag.  246.  44)  Tessi^;  du  Motitay,  Waoi^rr's 
JahreslJtr.  1871  ,  pag.  260.  45)  Schwarz  u.  Petrik  ,  Dinch..  polyt.  Journ.  218,  pag.  219. 
46)  A-  Erck,  D.  P.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  32,  pag.  304  Ref.  47)  Compt.  rend.  90,  pag.  77. 
LtADimURC,  Chemie.   XI.  j|2 
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getchmoliCB,  dk  entslaiideiie  F1IISM|^ceit  abgekahlt  mid  von  der  wieder  entaneadeB  Kijslall- 
UMM  die  abgewnidcrte  Motteiliuge  abgegossen. 

Nach  Lothar  Meyer  (4)  findet  beim  Eintragen  von  Phosphorpcntoxyd  in  Salpetersäure 
nur  dann  eine  so  heftige  Ktactinn  statt,  wenn  letitere  nicht  so  weit  entwässert  wurde,  wie  flies 
durch  langsame  Destillation  mit  Schwefelsäure  geschehen  kann.  Rascher  erhält  man  völlig  reines 
Salpetcnloreanhydrid,  wcim  BMn  in  gut  gekttUte  «mceiitrifte  Salpcteniine  etwai  mclir  alt  dw 
^ddie  Gewicht  Fhosphoipentoiqrd  io  kleinen  Portionen  eintrug  dafttr  Sorge  tiigt,  daee  die 
Temperatur  nidit  Uber  0"  steigt,  die  dHcke  Mtasse  in  eine  Retorte  briogt  und  gans  langnm  die 
Destillation  ausfahrt,  indem  man  die  Retorl^  eobnid  die  Masse  Ubrrsteigen  will,  sofort  kOUt. 
Aus  150  Gric  SalpetcrsHurcbydnit  eriüUt  nun  eo  80  Gnn.  kiystailisirtes,  völlig  weisses  Anhj- 
drid  (5). 

Nach  T.  WiLLS  (6)  sollen  sich  durch  den  elektrischen  Bogen  in  der  Luft 
pro  Stunde  0*64  Grai.  Stickstoflfpentoxyd  bilden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Sticfc8tofii>entoxyd  bildet  glänzende,  durch- 
sichtige, rhombische  Säulen»  welche  bei  80**  sdimelzen.  Einmal  geschmolzen, 
bleibt  es  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flüssig  und  erstarrt  erst 
auf  Ztisata  eines  Kiystallfragmentes  oder  Glassplitters.  Das  geschmolzene 
Anhydrid  ist  dunkler  als  das  feste  und  zersetzt  sich  rasch  tmter  Ausstossui^ 
braurunr  DAmpfe.  Es  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon,  doch 
lässt  rieh  sein  Siedepunkt,  wegen  der  eintretenden  Zersetzung,  nicht  scharf 
bestimmen.  Er  scheint  zwischen  45  und  50°  zu  liegen.  Die  Dichte  des  festen 
Anhydrids  nähert  sirli  dem  VVerthe  1G4,  das  geschmolzene  ist  specifitch 
leichter.  Das  Anhydrid  zersetzt  sich  r.iscli  in  direktem  Sonnenlicht,  an 
der  Luft,  langsamer  in  zugeschmolzencn  Röhren,  die  es  zersprengt,  indem  es 
in  Untersalpctersäure  und  Savier.-toft  /.erläHt.  Mit  Wasser  bildet  es  unter  starker 
Wärmeentwicklung,  die  nach  Bkriiiklot  ."5000Ü  Cal.  betragt.  Salpetersaure,  in- 
dem noch  eine  partielle  Zersetzung  unter  Kutwicklung  brauner  Salpetrigsäure- 
dämpfe eintritt.  Leicht  oxydirbare  Metalloide  zersetzen  das  .Anhydrid  sehr  heftig, 
Metalle  aber  verhalten  sich  meist  passiv.  Mit  Schwefel  entsteht  unter  Bildung 
brauner  Dämpfe  weisses  Nitrosulfosänreanhydrid.  Phosphor  verbrennt  in  gelinde 
erwärmtem  Anhydrid  mit  grossem  Lichtefiekt,  Kohle,  erst  wenn  sie  parriell  ent- 

48)  Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  13,  pag.  499 n.  49)  Carius,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  4, 
pag.  828;  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  pag.  273.  50)  Ti  ayfair  u.  Wanki.vn.  C'hein.  Soc.  Joum.  15, 
pag.  142.  51)  O.  Grotrian,  Vocg.  Ann.  154,  pag.  215;  DiNc.i-  polyt.  Journ.  214,  pag.  337. 
52}  Sckweigger's  Joum.  35,  pag.  446.  53)  Ann.  diim.  phys.  (4)  10,  pag,  140;  Dingl.  Poljt 
Joum.  182,  pag.  43  ti.  233.  54)  R.  Hutscu,  Chem.  Ztg.  188S,  pag.  91t.  $$)  Ann.  Cbea. 
Phann.  29,  pag.  12;  123,  pag.  91.  56)  Jooni.  t  pr.  Chem.  29,  pag.  349.  57)  Fhana. 
CentrbL  1848,  pag.  203.  58)  Ann.  rium.  Phann.  116,  pag.  203.  59)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Oft.  3,  pag.  072.  60)  Bcr.  (1.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  613.  61")  Compt.  rend.  78,  j>ag.  761; 
Bull.  soc.  chini.  (2)  22,  jKig.  530.  62)  Ber.  <].  Deutscli.  cliem.  Ges.  7,  pag.  772.  63)  .\nn. 
Chim.  Phys.  (4^  10,  png.  140.  64)  Compt.  rend.  70,  p.ig.  üii.  65)  Gu.b.  ,\nn.  46,  pag.  142. 
66)  Journ.  f.  pr.  Chem.  98,  p.ig.  385.  67)  Ann.  Chim.  Phys.  83,  pag.  70.  68)  F.  MnssNiR, 
Jen.  Zeitsehr.  t  Nat  10,  pag.  29.  69)  Kicssbl,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pi^.  2305, 
70)  P.  AutTBN,  Americ  Chem.  Joum.  11,  pag.  172.  7  t)  Tifpireau,  BulL  soc  chun.  44, 
pag.  109.  72)  Compt.  rend.  112,  pag.  1451.  73)  K.  Ulsch,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  3<h 
paß-  '75-  74)  Journ.  f.  pr.  Chem.  29,  pag.  356.  75)  Chem.  News  59,  pig.  303;  Soc.  Chem. 
Ind.  10,  pag.  204 — 206  u.  206 — 212.  76)  K.  Kraut,  Bcr.  »1.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  p.itT  301. 
77)  K.  LUND,  Polyt  Notiibl.  1873,  No.  2;  Wagner's  Jahresber.  1873,  pag.  293.  78)  Mitschs*- 
UCH,  POGO.  Ann.  18,  pag.  157.  79)  BatiMian,  Joum.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  384.  80)  Dei&, 
DmoL.  polytechn.  Joum.  159^  pag.  355.  81)  Waungton,  Chem.  News  51,  pag.  39.  82)  A.  LoncI, 
Gaza.  chim.  13,  pag.  465.   83)  ob  RicmniONT,  Joum.  chim.  mid.  11,  pag.  507.   84)  Paict, 
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sUndet  ist,  und  nur  m  den  Dimpfen  des  Anhydrids.  RaHum  verbrennt  in  ihm 
unter  glänzender  Lichterscheinang,  weniger  energisch  Natrium.  Aiaen,  Quecksilber 

und  Zink  greifen  es  an,  alle  übrigen  Metalle  verhalten  sich  passiv.  Auf  Olga- 
nische Verbindungen  ist  die  nitrirende  Wirkung  des  Anhydrids  heftigttr,  aber  nicht 
«ehergehender,  als  die  des  Salpetersäurehydrates  (4). 

Die  Wärmetönungen,  welche  bei  der  Bildung  des  Stickstoffpentoxyds  auf* 
treten,  betragen  nach  Berthklot  für      +  O^,  wenn  die  Verbindung  ist 
gasfönnig  flOtsig  fiest  gelöst 

—  !•«  Cal.  8-6  Cal.        -f- 11-8  Cal.  h-  28  6  Cal.  (6a). 

Die  Hydrate  des  Stickstoffpentoxyds. 

Von  den  sahireichen  theoretisch  möglichen  Hydraten  sind  nur  zwei  in 
freiem  Znstande  mit  Sicherheit  bekannt^  wflhieod  einige  andere»  irie  s.  B. 
NsOCOH)^,  wahrscheinlich  in  Lösung  existiren,  was  Bourgoin  durch  Elektrolyse 
von  verdünnter  Salpetersäure  nachgewiesen  hat  Die  swei  bekannten  Hydrate 
sind  die  der  Pyroschwefelsfture  entsprechende  Disalpetersäuiy  oder  das 
Salpetersäuresubhydrat,  in  welchem  auf  S  Mol.  Anhydrid  1  Mol.  Wasser 
enthalten  ist  und  das  Salpetrigsäuremonohydrat,  das  auf  1  Mol.  Anhydrid 
1  Mol.  Wasser  enthält. 

Disalpetersäure  oder  Salpetersäuresubhydrat,  N^OnH^. 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Weber  (3)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
Säureanhydrid  auf  möglichst  concentriite  Salpetersäure.  Zur  Daxstellung  verfährt 
roan  folgendermaassen: 

Darstellung:  In  ein  dünnwandiges,  mit  eingcschliffcncm  Stüpsel  versehenes  röhrenförmiges 
Glat  wird  möglichst  gelinder  WSrme  gcschmoUcnes  Anhydrid  gebracht  und  ta  diesem  con- 
ccDtiirtwte  iB0i|icbst  liufalose  Salpctatilare  lo  bage  hinzugefügt,  bis  da*  aof  der  OberiHche 
•chwinunende  Anbydiid  vancbwvndcii  und  efai  gqluger  UebctsciiiiM  von  Hydiat  voriiaiidai  ist 
Hierauf  wird  das  Gemisch  auf  5**— 10**  abgekühlt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Krystallisation 
des  Hydrats.  Nimmt  die  Menge  der  Krystalle  nicht  mehr  zu,  so  hebt  man  das  Glas  aus  der 
KSltemischung,  wendet  es  um  und  bringt  es  dann  mtiglichst  schnell  wieder,  den  Stöpsel  nach 
unten,  in  schräger  Lage  in  die  Kältemischung.  Nachdem  die  Mutterlauge  von  den  KrystaUen 
abgeflossen  Ist.  wird  das  Gbs  aus  der  Kiltemlsdiung  gehoben  nnd  der  Stafwel  fUr  einen  Hbment 

Chcm.  Soc.  Qu.  Joum.  4,  pag.  151,-  Jahresber.  1851,  pag.  626.  85)  Wackbnsoder,  Ann. 
I'harm.  18,  pag.  158.  86)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chcm.  26,  pag.  605.  87)  Pharmac.  Cenlralh.  1883, 
pag.  389.  88)  Warincto.n,  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  12,  pag.  1358.  89)  Kersting,  Ann. 
Cbcna.  PhaiBk  125,  pag.  254.  90)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1880,  pag.  354.  91)  P.  Walurn, 
Joum.  d.  mss.  pliyi.-chem.  Ges.  1887  (i),  pag.  274.  9a)  Baaim,  DofOL.  polyt  Joum.  185, 
paC*  479*  93)  H.  SpamoBL,  Pooo.  Ann.  lai,  pag.  tSS.  94)  Pbarmae.  CcnttaUi.  35,  pag.  389. 
95)  D.  LiNDo,  Chcm.  News  1888,  58,  pag.  l->3,  «8—29,  176.  96)  Pharm.  Centralh.  a/S, 
P>ß-  353-  97)  Bc.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  426.  98)  Iiosvay  he  N.  Ilosva,  BqIL 
soc.  chim.  (3)  2,  pag.  347.  99)  v.  .St üakkcotsch  ,  Vogg.  Ann.  57,  pag.  260.  100)  Persoz, 
Repert  de  Chim.  appliquec  1S61,  pag.  253;  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  1,  pag.  85.  loi)  Rkich, 
Bery-  «.  Httllenin.  Zcftichr.  1861,  No.  ai;  Zisdu.  £  anal.  Chem.  i,  pag.  86.  loa)  Famrara, 
Zeitadv.  f.  anaL  Ghcas.  1,  pag.  181  n.  184.  103)  Quanom,  Joun.  f.  pr.  dien.  64,  pag.  44a. 
104}  H.  Rose  u.  Fnaaniik,  Zcilicfar.  f.  anaL  Cham,  i,  pag.  309.*  105)  LANoaa  vü  WAummBWici, 
Ann.  d.  Chem.  IMiarm.  117,  pag.  230;  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  Analys.,  4.  Aufl.,  Bd.  2,  §  149  e; 
II.  RosK,  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  i,  pag.  306;  Claus,  cbendas.  i,  pag.  372;  Rüge  u.  Lüdmeckk, 
ebendas.  6,  pag.  233.  106)  Marckkr  u.  Auesser,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  pag.  281 ; 
B.  VrwxFVKtL,  ebendas.  18,  pag.  597;  Arcb.  Pharm.  (3)  13,  pag- 539;  P.  Wagner,  Chem. 
2»g,  1883,  pag.  t7ia  107)  Jonra.  f.  pr.  Chcas.  40,  pag.  324.  108)  Fi.  IfOHK,  Türimefh.  1, 
paf^  ai<;  AaaL  o.  Bloxam,  Chem.  Soc  Qu.  Joon.  9,  pag.  97;  Jonni.  f.  pr.  Cham«  69,  pag.  a6a. 
to9)  AaL  s.  quant  Anal.  1875,  Bd.  1,  pag.  saa    110)  Sodaindostiie  (b«l  Vbwic  in  Biaun- 
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abgezogen.  Wegen  der  Ictchteo  ächmekbarkeit  der  Kristalle  mu&s  die  Operation  rasch  erfolgen. 
Zar  Ednigung  des  Ilydiatw  wird  di«  OpenHoa  wiedolioiL 

Die  Disalpetetsäture  entsteht  auch  als  Nebeoprodakt  bei  der  oben  be- 
schriebenen Daistellong  des  Stid^stoffpenUngrds. 

Eigenschaften.  Die  DisalpeteisinFe  ist  ein  schwer  beweglidies,  gdbes 
Oel,  das  an  der  Luft  raucht  und  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  sUiIe  erhitzt. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich,  indem  Salpetersäureanhydrid  abdunstet.  Sein 
Siedepunkt  lässt  sich  daher  nicht  bestimmen.  Es  krystallisirt  bei  etwa  5°.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  18°  r642.  Schon  bei  15°  tritt  Zersetzung  ein; 
in  zuc;eschmolzenen  Rohren  aufbewahrt,  veranlasst  es  Explosionen.  (legen  oxy- 
dirbare  Körper,  sowie  gegen  organische  Verbindungen  verhält  es  sich  dem  An- 
hydrid sehr  Ahnlich.   Die  Constitution  der  Disalpeteisänre  wAre  bei  Annahme 

NO,  — O  — NO  -  OH 
l&niwexthigen  Stickstofis:  ^O 

NO,— O  -  NO  -  OH 

Salpetersäuremonohydrat,  concentrirte  Sal  pcters.'iure,  NO3H. 

Geschicl)tc.  Nach  Herapath's  (7)  Ansicht  war  die  Salpetersäure  schon 
den  alten  Aegyi^tcrn  bekannt.  Er  schliesst  dies  aus  den  auf  den  Mumien- 
utnhullungcn  vorgclundenen  schwarzen  Zeichen,  welche  durch  reducirtes  Silber 
gebildet  sind.  Diese  Silberflecke  sind,  wie  die  mikrodcopische  Untersuchung 
zeigte,  von  gelben  Rändern  umgeben,  die  sich  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak 
dunkler  fibben,  genau  ebenso  wie  durch  Höllenstdnlösung  hervorgebrachte 
Silberflecke.  Ueber  die  Gewinnung  der  Salpetersäure  findet  man  jedoch  die 
ersten  Angaben  erst  in  Gbbbii's  Schrift:  >De  inventione  veritatis«,  weshalb  ihre 
Entdeckung  von  den  meisten  in  die  zweite  Hälfte  des  achten  Jahrhunderts  ge- 
legt wird.  Geber  erhielt  sie  durch  Destillation  eines  Gemisches  vun  Sali)etcr, 
Kupfervitriol  und  Alaun  und  nannte  sie  aqua  dissolutiva,  seltener  aqua  fortis. 
Von  den  späteren  Alchymisien  wurde  sie  durch  Zersetzen  des  Salpeters  mit  cal- 
cinirtem  Eisenvitriol,  arseniger  Säure,  Thon,  Vitriolöl  dargestellt  Albertus 
Magnus,  Raymundus  Lullus,  Basilius  Valbntinus,  Agrioola  belegten  sie  mit 


idiwdg)  I,  pag.  49.  III)  BuLHAcm,  CooqiL  icnd.  108,  pag.  iiss  na)  Joom.  £  pr.  Chos. 
81,  pag.  421.  113)  Fresenius,  Ztschr.  £  aed.  Chem.  i,  pag.  38;  Holland,  cbendas.  8, 
pag.  452.  114)  Ann.  chim.  phys.  (3)  40,  pag.  479.  115)  Ztschr.  f.  .mal.  CTicm.  23,  pag.  547; 
Chem.  Soc.  Joiirn.  1880,  pag.  468;  1862,  pag.  350.  116)  Ztschr.  f.  anal.  Chcm.  9,  pag.  24. 
117)  Chem.  Ztg.  7,  pag.  1476;  Zlkkr.  £  «aal.  Chcin.  23,  pag.  151.  118)  Repart.  d.  analjt. 
CSwin.  1883,  pag.  378;  Ztsdir.  f.  anal.  Oian.  87,  pag.  411.  119)  AmaHc  Chem.  Joom.  8. 
pag.  274.  120)  Ztsehr.  f.  aoaL  Chcm.  22,  pag.  20.  121)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  6,  pag.  384. 
122)  Ebcmlas.  9,  pag.  400.  123)  Anleitg.  /.ur  Untersuchg.  von  Wasser  von  W.  KuBEl,,  2.  Aufl. 
von  Tiemann  1874,  pag.  55.  124)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  26,  pag.  608.  125)  Landw,  Vcr*.- 
Stat.  31,  pag.  206.  126)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  1361.  127)  Grandeau,  Handb. 
d.  agricnltdiem.  Analyse,  doilielie  Ansg^  pag.  31.  128)  Qien.  ^g.  1884,  pag.  651 ;  Ztadus.  f. 
anal.  Chan.  S3.  pag.  559.  129)  FkniRnn,  AaL  s.  qewit  AaaL  6.  Anfl.  Bd.  s,  pag.  710^  F|g.  199. 
130)  PK  Köninck  u.  NrnocL,  Ztschr.  f.  angew.  Chcm.  1890,  pag.  477;  Gowan,  Chcm.  Soc  JfNDS. 
1891,  Hti  I,  i).iß.530.  131)  Chcm. News  37,  pag.45.  132)  Bcr.  d.  Deutsch,  chcm. Ges.  10,  pag.  1073; 
Iii  pag.  434 i  DiN(:i..  uolyt.  Journ.  225,  pag.  182.  133)  I-'RKSKNIUS,  Anl.  z.  qu.mtit  Analyt., 
6.  AnJL,  Bd.  s,  pag.  570,  Fig.  122.  134)  Bar.  d.  Denttcfa.  chem.  Ges.  is,  pag.  1025;  Ziaclv. 
t  anaL  Chem.  19,  pag.  85.  135)  Ztschr.  f.  anaL  Obern.  19,  p«g.  ao8.  136)  Kicndaa.  25, 
pag.  270;  Chem.  N«ws  47,  pag.  76.  137)  Dingl.  polyt  Jonm.  S31,  pag.  522;  Lungb's  Handb. 
<l.  So(lain(lu«;tr.  2,  pag.  922.  138)  Ztschr.  f.  angcw.  Chem.  23,  p-ig.  662.  139}  Boyf.n.  CoinpL 
rcnd.  113,  pag.  503.   140)  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  657  u.  833.    141)  Chem.  Centralbl.  1862, 
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verschiedenen  Namen  wie  Aqua  acuta,  calcinativa,  vakns,  Scheidewasser  (weil  durch 
sie  Gold  von  Silber  getrennt  werden  konnte),  Chrysulkk  (yp-j-o;  (it^ld,  und  IX/etv 
scheiden),  üm  die  Milte  des  Jahrhunderts  stellte  Gi.auüek  rauchende  Sal- 
petersäure aus  Kalisalpetersäure  und  Arsenik  dar  und  bezeichnete  sie  als  Spiritus 
nUri  fumans  Glauberi,  während  Bokrhave  sie  acidum  nüri  nannte,  welchem 
das  deutsche  Wort  Salpetersäure  entspricht  Schon  zu  Boylb's  Zeit  wurde  die 
Salpetersäure  technisch  gewonnen  und  verschiedene  Chemiker,  z.  B.  Stahl,  haben 
in  die  Fabrikation  vortheilhafte  Veränderungen  ebgefOhrt.  Obwohl  Mayow  be- 
reits behauptete,  dass  in  der  Salpetsersäure  ein  aus  der  Luft  stammender  Stoff 
enthalten  sei,  war  Lavoisifr  (1776}  doch  der  erste,  welcher  ihren  Sauerstoft- 
gehalt  erkannte  und  sie  als  eine  Verbindung  von  Salpetergas  und  Sauerstoff  an- 
sprach. 1784  wies  CnvENDlSH  durch  das  Experiment  ihre  Zusammensetzung  nach, 
indem  es  ihm  gelang,  sie  aus  ihren  Elementen  Stickslofl  und  SaucrstotT  (Luft) 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Funkens  darzustellen.  Jedoch  vcrmorhte  er  voll- 
kommen in  phlogistischen  Anschauungen  belangen,  dieser  Entdeckung  nicht  die 
richtige  Deutung  zu  geben. 

V'orkum  men  (R).  Bildung.  Die  Sal[)etersäure  fmdet  sich  in  freiem  Zustande  in 
der  Natur  nicht,  wahrend  ihre  Sal/c,  wenn  auch  nur  selten  in  grossen  Mengen,  doch 
weit  verbreitet  sind.  £s  ist  deshalb  ihr  Vorkommen  bei  den  betreftenden  Salzen 
beschrieben  worden.  Hier  sei  noch  ergänzend  erwähnt^  dass  Salpetersäure  Salze 
im  Harn  (9),  Scbweiss  und  Speichel  (10)  sich  vorfinden  und  jedenfalls  der 
Nabning  entstammen  (zi).  Die  Nitrate  finden  sich  am  reichlichsten  an  der 
Oberfiäche  des  Erdbodens,  da  hier  der  nitrificirend  wirkende  Organismus  haupt- 
sächlich vorkommt  (la).  Den  grössten  Gehalt  an  Salpeter  weisen  die  Stengel 
und  Wurzeln  der  Pflanzen  auf,  während  die  Wurzeifasem  und  besonders  ihre 
grünen  Bestandtbeiie  wegen  der  reducirend  wirkenden  Eigenschaften  des  Chloro- 
phylls sehr  arm  an  Salpeter  sind.  Oer  Salpeter  wird  nicht  als  solcher  aus  dem 
Boden  aufgenommen,  sondern  von  der  Pflanze  selbst  erzeugt  (13). 

Die  Salpetersäure  kann,  wie  bereits  Cavendish  zeigte,  direkt  aus  Stickstoff 
und  Sauerstoff  erhalten  werden,  indem  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  den 

pag.  379 ;  Joqro.  f.  pr.  Chan.  89.  pag.  93 ;  Ztg.  f.  imaL  Chem.  a,  pag.  40I.  14a)  Chem.  Soc. 
Joum.  rs,  pag.  835;  Zischr.  f.  aaal.  Chem.  pag.  14.  143)  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  pag.  393. 
144)  Ztscbr.  f.  anal.  Cham.  10,   pag.  414.    145)  Ebcndas.  10,  pag.  334.    146)  Frühlwg, 

I^andw.  Versstat.  8,  pag.  473.  147)  H.  RoSE,  Handb.  d.  anal.  Chem.  6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  829. 
148)  Wien.  Acad.  Ber.  82  (2),  pag.  583;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20,  pag.  290.  149)  Das.  22, 
pag.  572.  150)  Das.  25,  pag.  224.  151)  Analyst.  Vol.  6,  No.  60,  paj;.  36.  152)  Chem. 
Soc.  Joum.  1890,  pag.  811.  153)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  279S.  1 54)  Ztschr.  t.  anal. 
Chcn.  3,  iMg.  300.  155)  E.  SCROLZB,  ebendas.  6,  pag.  379.  156)  FitAMz  Schulz«,  ebendas.  7. 
pag.  390;  Ztsdir.  t  Chem.  N.  F.  4,  pag.  396.  157)  G.  Harvby,  Analyst  11,  pag.  136  u.  181; 
158)  Ziidir.  f.  anal.  Chem.  30,  pag.  175.  159)  E.  Fricke,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1891, 
pag.  239.  160)  Ai.BERTi,  Hempel  u.  Lohr,  clfirnLiv  1891,  pag.  398.  161)  Fresknims,  Anl.  *. 
quant.  Anal..  6.  Aufl.,  Bd,  2,  pag.  157.  162)  A(;konomik,  Chimio  ngricole  et  l'hysiologie  2, 
pag.  244  (1862).  163)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pag.  412.  164)  Tro^jmsdorff,  ebendas.  8, 
pag.  364;  9,  pag.  171 .  GomURiSDBlt,  ebenda«.  9,  pag.  3;  10,  pag.  366;  Struvb,  ebendas.  11, 
pag.  35:  VAN  BuanuN,  ebendas.  11,  pag.  136;  WARmoTON,  Chem.  News  1877,  Febniarheft; 
KUBIL  B.  TBMANN,  AakHg.  s.  Unten,  von  Wasser,  2.  Aufl.,  pag. 65;  SOTTON,  Volmnetric 
Analysis.  165)  Warington,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1358;  J.  Skai.wfjt,  Repet. 
f.  anal.  Chem.  4,  pag.  l.  166)  Gazr.  chim.  13,  pag.  482.  167)  Chem.  News  91,  pag.  207. 
168)  Compt.  rend.  99,  pag.  190.  169)  R.  Leei^s,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  2098; 
GzAMDVAL  u.  Lajoux,  Compt.  rend.  loi,  pag.  62;  S.  C  HOOOR,  Amciic.  Chem.  Joum.  II, 
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dektriicli«!  Funlteii  durch  das  Gasgemisch  hhidiirdischlagai  Hast  Ea  bildet 
sich  sunächst,  wie  das  Auftreten  der  rotfaen  Dämpfe  seigt,  Untersalpetersäure, 
die  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  umsetat.  Letiteres  wird 
rasch  au  salpetriger  Stture  und  Untersalpetersäure  «nydirt  und  auf  diese  wirkt 
das  Wasser  wieder  m  der  oben  erwähnten  Weise,  so  dasa  allmählich  nur  Sal- 
petersäure resultirt  (14).  Auch  bei  Verpufiung  eines  Gemenges  von  Luft  und 
Knallgas  entsteht  nach  Bunsbn  stets  Salpetersäure,  ferner  beim  Verbrennen  vieler 
Substanzen,  a.  B.  von  Wasserstoff  (15)  oder  von  Kohlenoxyd,  Leuchtgas,  Benzol, 
Stearin  etc.  an  der  Luft  (16).  Während  Carius  die  Ansicht  Schönbeins,  dass 
Ozon  den  Luftstickstoflf  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vermöge,  widerlegte,  ist 
neuerdings  durch  Kappel  (18)  behauptet  worden,  dass  Ozon  im  status  nascens  sich 
in  besagter  Weise  verhalte.  Ferner  sollen  die  meisten  Metalle  in  Berührung  mit 
den  Hydrobasen  und  Luft  Nitratbildung  veranlassen  können  (18). 

Die  häufigste  und  für  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  wichtigste  Bildungs- 
weise der  Salpetersäure  ist  die  durch  die  Oxydation  des  Ammoniaks  be- 
dingte. Bei  jeder  Verwesung  organischer  Substansen  tritt  m  Folge  der 
hierbei  entstehenden  Ammoniakentwicklung  Salpetersäure  au(  die  durch  gleich- 
aeitig  anwesende  Basen  gebunden  wird.  Die  so  entstandenen  Salpetersäuren 
Salae  dienen  dann  dem  Boden  als  Dung  und  der  auf  dem  Boden  wachsen- 
den Pflanaenwelt  als  unentbehrliche  Nahrung.  Diese  Oxydation  des  Ammoniaks 
wird  entweder  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstofls  und  Wasserstoffs  der  orga* 
nischen  Substanzen  (33)  oder  durch  ein  prädisponirendes  Vereinigungsbestieben 
der  vorhandenen  Basen  veranlasst.  Letztere  Ansicht  stützt  neben  anderen  Ver- 
suchen (24)  auch  der  Dumas',  welcher  salpetersaures  Kalium  erhielt,  als  er  mit 
Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100°  auf  mit  Kalilauge  befeuchtete  Kreide  leitete. 
Neuerdings  hat  vielfach  die  Meinung  Platz  gegriffen,  dass  die  Nitrification 
im  Erdboden  durch  Mikroorganismen,  Fermente  hervorgerufen  werde.  Einige  haben 
auch  den  Bacillus  in  Reinculturen  dargestellt  und  unterscheiden  ein  Salpetrig- 
säure und  ein  Salpetersäure  bildendes  Ferment  (19),  während  andere  nur  an 
die  Existena  des  Salpetrigsäurefermentes  glauben  und  die  Bildung  von  Sal- 

pog.  S49:  J.  A.  MüLLBR«  BidL  MC  diiiiu  3,     p«g.  6390:  Snacn.,  Mdbod«  ftr  Bettiamaic 

des  Salpeters  im  Rninoenwasser ,  Ing.-Diss.  Berlin  1886;  A.  E.  Johnson,  Chem.  News  61, 
pap.  15;  G.  Look,  Pharm.  Centralh.  31,  No.  47,  pag.  706;  M.  Rosenkeld  ,  Ztschr.  f.  anaL 
Chcni.  29,  pag.  661;  G.  Harrod,  Chem.  Soc.  Journ.  1891,  Bd.  1,  pag.  320.  170)  Compt.  rcnd.  92. 
pag.  80  u.  134.  171)  E.  V.  Meykr,  Gesch.  d.  Chem.  1889,  Leipzig,  pag.  44.  172}  £.  DA\"y, 
Ann.  Phil.  9,  pag.  355.  173)  BAUDMIONT,  Ann.  cUm.  phjs.  (3)  17.  pag.  34:  Ann.  Che«. 
P^M""*  59*  P*C'  ^7'  >74)  Gay  Lussac,  Ann.  dun.  phfs.  (3)  33,  pac^.  203 ;  Ann.  Chen.  Phun.  66^ 
pag.  2 1 3.  1 75)  GoLuscHMioT,  Wien. Akad. Ber.  1879,  pag.  242.  1 76)  Jonn.  t,  pcChem. (2)  4.  p«f .  1. 
177)  Wii  i  iAMSON,  Proc.  Roy.  Soc.  7,  pag.  15;  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  pag.  242.  178)  CoBpt. 
rcnd.  70,  pag.  96.  179)  H.  ScHlFF,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  pag.  115.  180)  R.  MO1.LER, 
ebendas.  122,  pag.  i.  181)  Ouet  u.  Vignon,  Compt.  rend.  69,  pag.  1142.  182)  A.  Exner, 
Wien.  Acad.  Bcr.  (s,  Abtii.)  65,  pag.  12a  183)  J.  Heintze,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  58. 
184)  Jen.  Ztadv.  C  Nat  10,  pag.  vi,  185)  Chem.  Soc.  1886,  pag.  aas.  186}  Ann.  Chan.  245. 
pag.  96.  187)  Ann.  Cham.  Phann.  116,  pag.  177.  188)  P.  Munt,  Chem.  Soc.  Journ.  (s)  13, 
pag.  844.  189)  O.  Fröuch,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat  13,  SappL  I,  pag.  40.  190)  Ann.  cUm. 
phys.  1,  pag.  394;  Gilb.  Ann.  58,  pag.  29;  Schweiog.  Journ.  17,  pag.  236.  toi'l  Ann.  chim. 
phys.  2,  pag.  317;  ScHWElGO.  Journ.  18.  pag.  277;  Gilh.  Ann.  58,  pag.  53.  1921  Ann.  chim- 
phys.  54,  pag.  17;  77,  pag.  58  u.  87;  Ann.  Chem.  Pharm.  9,  pag.  259,  39,  pag.  327. 
193)  Ber.  d.  Dentsch.  ehem.  Oes.  11,  pag.  1641.  194)  Journ.  f.  pr.  Chem.  aa,  pag.  2t. 
195)  Ztaehr.  f.  Chem.  (a)  9,  pag.  66.    196)  Ber.  d.  Deutsdi.  chem.  Gea.  it,  pag.  iaa9;  in. 
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petenäure  dem  EinflusB  von  Luftsauentofi  und  Kohlensäure  auf  zunttchst  ent- 
standene salpetrige  Säure  zuschreiben  (so);  wieder  andere  sehen  die  Nitrification 
als  einen  rein  chemischen  und  nicht  als  biologischen  Process  an  (si*  S). 

Ammoniak  wird  femer  zu  Salpetersäure  axy^xt,  wenn  man  es  mit  Luft 
durch  eine  glühende  Röhre  leitet;  bei  Gegenwart  von  Platinchwamm  vollzieht 
sich  die  Oxydation  schon  bei  300°.  Leicht  SauerstofT  abgebende  Körper  be- 
wirken ebenlaUs  die  Oxydation,  z.  B.  Braunstein  (26),  doppeltchromsaures  Kalium, 
Kaliumpermanganat,  chlorsaures  Kali  (25),  Bleisuperoxyd,  Bariumsuperoxyd.  Aus 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  sich  die  Salpetersäure  des  Speichels 
(22).  Ausserdem  entsteht  Salpetersäure  aus  den  niedrigen  Oxyden  des  Stickstoffs, 
aus  Stickoxyd,  salpetriger  Säure,  Untersalpetersäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
oder  Sauerstoff  und  Wasser. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Salpetersäure  jetzt  fast  immer  durch  Be- 
handeln ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  dar.  Hierbei  ge- 
lingt es  aber  nie,  das  wasserfreie  Salpetersäuremonohydrat  zu  gewinnen,  da  sich 
dieses  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  in  geringen  Mengen  in  Untersalpetersäure, 
Sauerstoff  und  Wasser  zersetzt^  welches  letztere  aus  dem  Destillat  nicht  entfernt 
werden  kaim.  Nur  eine  hochconcentrirte  Salpetersäure,  die  bis  zu  99*8f  Gebalt 
an  Salpetersäurehydrat  besitzt  und  in  allen  Fällen  das  Hydrat  zu  ersetzen  ver- 
mag, kann  man  erhalten.  Häufigere  Anwenduqg  als  solche  hochconcentrirte 
Säure  findet  die  concentrirte  und  verdünnte  Salpetersäure. 

Zersetzt  man  salpetersaures  Kalium  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
selbst  bei  einem  Ueberschuss  an  salpetersaurem  Salz  zunächst  neben  Salpeter- 
säure nur  saures  schwefelsaures  Kali  gebildet  im  Sinne  der  Gleichung 

KNO3-I-  HgSO^^  HNOj-^-  KHSO4. 

Erst  wenn  alle  Salpetersäure  abdestiliirt  ist  und  die  Tem[)eratur  sich  be- 
deutend erhöht  hat,  wirkt  das  saure,  schwefelsaure  Kali  auf  etwa  vorhandenes 
überschüssiges  salpeiersaures  Rah  unter  Bildung  von  neutralem  Salz  und  Salpeter- 
säure ein  im  Sinne  der  Gleichung 

KHSO4  -f-  KNO,  —  K,SO^  4-  HNO,. 

P"g-  357 1'  !$•  PSg«  495*  >97)  Ebendat.  is,  pag.  3188.  198)  Chem.  Soc  Joum.  1885,  pag.  187. 
199")  Bull.  soc.  chim.  30,  pajj.  531.  200)  Cnmpt.  rcnd.  64,  pag.  237.  201)  Bcr.  d.  Deutsch, 
ehem.  Gc«;.  13,  pag.  498.  202)  Cotnpt.  rcnd.  90,  pag.  779.  203)  Rkrtiiki.ot  u.  Ogier, 
ebendas.  94,  pag.  916.  204)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  55,  pag.  146.  205)  Ricmardson,  Chem. 
Jooro.  Soc.  51,  pag.  397.  206)  Conipt  rcnd.  77,  pag.  1448.  207)  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  15, 
pif.  14a;  Aon.  Pbam.  laa,  pag.  345.  ao8)  Compt.  rcnd.  64,  pag.  237.  309)  A.  Naomanm, 
Abo.  Owni.  Fham.  1868»  Suppl.  6,  pag.  aos*  3lo)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  11,  pag.  304$. 
an)  Conqpt  rend.  86,  pag.  33t  u.  1394.  313)  Salbt,  Compt.  rend.  67,  pag.  488.  313)  Ann. 
Phys.  Chem.  N.  F.  24,  pag- 454;  ebendas.  27,  pnp,  606.  214)  ro(j(;.  Ann.  141,  pag.  157. 
215)  Compt.  rend.  74,  pag.  468.  216)  Anal.  Zt-ichr.  S,  pag.  402 ;  Clicm.  Central!)!.  1870, 
pag.  561.  217)  POGO.  Ann,  (2)  2,  pag.  139.  218}  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  920. 
319)  Amcric.  Chem.  Joon.  7,  pag.  32.  220)  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  69.  aai)  Ber.  d. 
I>eulsc3i.  ehem.  Ges.  13»  pag.  1058;  15,  pag.  488;  Dimol.  poljt  Joun.  333,  pag.  63,  155  n.  335. 
S33)  Ztschr.  t  anal.  Chem.  1874,  pag.  355.  333)  A.  Bboon,  Conipt  rend.  108,  pag.  loia. 
224)  R.  Mt^ixER,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  pag.  1.  225)  L.  Henry,  Bull.  d.  l'Acad  royl.  de 
B<^lg-  (2)  38,  pag.  I,  LKti)!?.  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  13,  pag.  1993;  14,  pag.  482. 
226)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  15,  pag.  495.  227)  Ann.  Chcm.  Pharm.  171,  pag.  5. 
338)  Wien.  Ac.  Ber.  (2.  Abth.)  68,  pag.  498.  229)  DnrsBS  a.  Tetrukichi  Shimidzu,  Chem.  soc. 
Joom.  1885,  pag.  630.  330)  N.  O.  Witt,  Tagebl.  d.  Natwforsdiei^Venanmdttngtn  Baden-Baden 
>'79i  JMf*  194*  93t)  FniauMSt  Chen.  CenlilbL  1863,  pag.  538;  Zlichr.  f.  anaL  Chem.  t,  pag.436. 


Digitized  by  Google 


344 


IhadwOitcrtwidi  der  diente. 


Bei  dieser  hohen  Temperatur  zerfällt  jedoch  die  Salpetersäure  grösstentheils 
in  Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpeterstture,  so  dass  es  rathiam  isl^  bei  Dar- 
stellung farbloser  Säure  einen  Ueberschuss  an  Kaliumnitrat  zu  vermeiden  und 
gleiche  Moleküle  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrat  auf  einander  einwirken  zu  lassen. 

Zur  Gewinnung  reiner,  hochconccntrirter  Säure  bedient  man  sich  eines  vorher  von  Chloriden 
völlig  befreiten  Kaliuranitrats.  Dieses  wird  ilcni  weit  billigeren,  in  der  Natur  als  Chili*alpeter  in 
grossen  Lagern  vorkommenden  Natiiumsalt  vorgezogen,  weil  leUteres  grossere  Mengen  an 
Chloriden,  Spunn  von  Jod,  sowie  ofgudache  Venmreinigungcn  eodilllt  und  sieh  wegen  teiner 
gMatmn  LedicUceit  schwieriger  ab  das  Kaliumsah  leinigen  ISsst  Ferner  bewirkt  die  Aa- 
wendmig  des  NatriunisalEes  meist  ein  Uebersteigen  des  Retorteninhaltes  infolge  heftigen 
Schäumens,  welches  nach  WiTTSTEiN  (127)  von  der  Neigung  des  sauren  schwefelsauren  Natrioms, 
3  Moleküle  Krystallwasser  aufzunehmen,  herrührt.  Dieses  Schäumen  kann  vermieden  werden, 
wenn  man  die  concentrirte  Schwefelsaure  mit  ^  ihres  Gewichtes  an  Wasser  verdUnnt  (27},  doch 
erhält  man  dann  niemals  hoch  concentrirte,  sondern  nur  schwächere  Säure. 

In  Laboratorien  geschieht  die  Darstellung  der  hochconcentrirten  Säure  meist  in  das- 
retorten.  Man  fbUt  am  besten  in  eine  tubulirte  Retorte  dcvch  den  Tubahu  das  KaHunmitnt 
ein  nnd  Usat  hierauf  die  mokkolaie  und  in  dieson  Faüe  ja  andi  naheau  den  CewichU 
gleiche  Meiige  möglichst  conccntrirtcr  Schwefelsäure  einfliessen,  worauf  man  den  Tubnins 
mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  schlicsst.  Eine  Verunreinigung  des  Rctortenhalses 
mit  Salz  oder  Säure  ist  sorgfaltigst  zu  vermeiden.  Die  Retorte,  deren  Hals  bis  in  den  Bauch 
des  fortwährend  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlenden,  als  Vorlage  dienenden  Kolbens  reicht, 
wird  auf  einem  Sandbade  mittelst  eines  Brenners,  oder  im  Windofen  (18)  auf  direlitem 
KoUeaftner  oder  in  Sandkapellen  gelinde  erwiimt  Bei  Beginn  der  Destination  treten  tod» 
DSmpfe  atil,  welche  aadi  Meiating  Emiger  voa  der  Emwirkoag  im  Aafimg  noch  nidit  so^cich 
an  das  Kali  gebundener,  freier  Schwefelsäure  auf  das  Salpetersäurehydrat  herrühren,  bald  aber 
geht  eine  fnrblosc,  rauchende  Säure  Uber  und  nur  am  Schluss  der  Destillation  teigen  sich  wieder 
rothe  Dampfe.  Man  erhält  so  in  der  V'orlage  tine  von  den  Dämpfen  gelb  gefärbte  Säure,  die 
man  leicht  entfärben  kann,   indem  man  die  Vorlage  in  auf  etwa  40°  erwärmtes  Wasser 

tandit  und  u^ichseitig  einen  TolUttanmen  troctenen  Lnftstrom  hindordistrcidiea  llait,  wticiwr 
die  absorbirten  rethen  DMmpfe  eatfllhrt  Eine  naliettt  fiublose  Sinre  wird  auch  gewonnen,  «caa 
man  bei  der  Destillation  nach  und  vor  dem  Auftreten  der  rothen  Diboapfe  die  Vorlage  wechselt. 
Je  nachdem  man  englische  Schwefelstture  oder  Schwefelsttuiehjrdrat  angewandt  hat,  «riiilt  laaa 


232)  Ramsay,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  220.  233)  Armstrong,  Abstracts  ot  thc  Proc 
Chem.  Soc.  1885,  No.  3,  pag.  28.  234)  Pklicüt,  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  pag.  327.  235)  Liebjg, 
Gugbr's  Handbuch,  5.  Aufl.,  pag.  219.  236)  Streiff,  Ber.  d.  Deatad.  dien»  Ges.  5,  pag.  28^ 
a37)  Jonm.  C.  pr.  Chem.  19,  pag.  179;  aa,  pag.  14;  53,  pag.  86.  ajt)  RaoMAOLT^SraBfXia, 
Aaofg.  Chem.,  9.  Aufl.,  pag.  191,  Fig.  77.  339)  Joura.  1.  pr.  Chem.  aa,  pag.  14.  a4o)  ZiMkr. 
f  physik.  Chem.  5,  pag.  220.  241)  Chem.  News  48,  pag.  97.  242)  Ann.  chim.  phys.  2,  pag.  317. 
243)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12.  pag.  357.  244)  Ebendas.  II,  pag  1233.  245)  Lunge 
u.  Naf,  Chem.  Ind.  1884,  pag.  5.  246)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag.  1383.  247)  Journ. 
f.  pr.  Chem.  28,  pag.  399.  248)  Fkemy,  Compt.  read.  70,  pag.  61.  249)  Atti  d.  R.  Acc.  d. 
Lincd  RudiL  1890,  a.  Sem.,  pag.  263.  250)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  498. 
asi)  Compt.  lend.  90,  pag.  779.  asa)  Toussaint,  Ann.  chem.  Phann.  137,  pag.  114.  a$3)  O. 
DtmanGma,  Wien.  Acad.  Ber.  82,  pag.  560.  254)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  20.  pag.  t4ili. 
a55)  DiVBRS  u.  Haha,  Chem.  Soc.  Journ.  1887,  pag.  48.  256)  WÖHLER  u.  Liebig,  Ann.  ehem. 
Pharm.  26,  pag.  261;  A.  Ci-aus,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  4,  pag.  140;  Ludwig  u.  Kromayer, 
Arch.  Pharm.  (2)  100,  pag.  1.  257)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058.  258)  V'eigL 
Angaben  8  bis  13.  259)  ScHÖNBEiN,  Jahresb.  Uber  Fortochr.  d.  Chem.  1862,  pag.  98;  GoROr> 
BasAiiBZ,  phjsiolog.  Chem.,  pag.  89;  Matssiaat,  Ber.  Uber  Fortschr.  d.  Anal.  u.  Phf^oL  186a, 
pag.  353;  F.  Gan»,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  684;  C  Woasraa,  ebcodaa.  i9, 
pag.  3206.  260)  Hess,  Pogg.  Ann.  12,  pag- aS7;  N.  W.  FtSCHSR,  ebendas.  74,  pag.  11$. 
Ann.  Chem.  Phann.  68,  pag.  2241  PoGO.  Ann.  ai,  pag;  160;  v.  Rictma,  Ber.  d.  Deutsch. 
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eine  9Spfec.  oder  98i»oc  SalpetenSure,  und  swar  Uefern  100  Gnn.  KaKumnitnt  in  entere» 
Fälle  66—66  Gnn.,  im  letzteren  Falle  nngefiilu'  68  Gm.  Säure.  Diese  SSure  kann  dureh  nocfa> 
maUge  Destillation  mit  ei^lischer  Schwerdsäurc  weiter  concenlrirt  weiden.  Nach  Millon  wendet 
man  hierbei  am  besten  gleiche  Voliitnina  beider  Säuren  an,  nach  PXLOUZK  (29)  auf  1  Theil 
der  hochconcentrirten  Salpetersäure  ,')  Thle.  Schwefelsäure.  Wie  niedrig  man  aber  auch  bei  der 
Destillation  die  Temperatur  halten  mag,  immer  tritt  eine  geringe  Zersetzung  der  Salpetersäure 
dn»  wdcfae  von  den  Irierbei  auftretenden  Untersalprtcisäuredämpfen  gelblich  gefärbt  erscheint 
Von  diesen  DXnpfien,  denen  sie  auch  den  sogenannten  salpetrigen  Geruch  verdankti  befreit  man 
ne  entweder  auf  die  bereits  erwähnte  Weise  mittelst  eines  Lufbtromcs  oder  mittelst  eines 
trocknen  Kohlensäuregasstromcs,  wobei  RoscoE  schliesslich  eine  farblose  Säure  von  99'5  bb 
99'8  Proc.  Gehalt  an  Hydrnt  {gewann.  Nach  S.MITH  wird  die  in  der  Salpetersäure  geloste  Unter- 
salpetersäure bei  77°  zu  Salpetersäure  durch  den  I.uftsauerstoff  oxydirt.  Jedoch  ist  dies  V'erfahren 
der  hohen  Temperatur  wegen  unpraktisch.  Auch  mit  Bleisuperuxyd  und  Baryumsuperoxyd  wurden 
hinsichtlich  der  Beseitigung  der  Unteisalpetersäure  keine  Erfolge  erzielt. 

Da  Air  den  aUgemeinen  Verbrauch  hauptsächlich  verdUnntere  Salpetersäuren 
dienen,  so  beschäftigt  sich  die  Technik  auch  insbesondere  mit  der  DaisteUung 
dieser.  Um  eine  Verdttnnang  xu  erzielen,  schlägt  die  Fabrikation  zwei  Wege 
elo,  indem  sie  entweder  mit  einer  weniger  concenttirten  Schwefelsäure  die 
Destillation  ausführt  oder  die  flberdestillirte  Säure  mit  der  entsprechenden  Menge 
Waiser  verdQnnt  Bei  Anwendung  des  ersten  Verfahrens  wird  die  Fabrikation 
wohlfeiler,  weil  die  verdOnntere  Schwelelsäure  bedeutend  billiger  ist  als  die 
starke  Säure,  deren  Concentmtion  grosse  Kosten  verursacht.  Für  die  gangbarste 
Salpetersäure  von  40—42°  BaumF.  wird  gewöhnlich  eine  Schwefelsäure  von  60** 
Baum6  genommen.  Die  verdünntere  Schwefelsäure  vermag  energischer  auf  das 
salpetersaure  Salz  zu  wirken,  weil  dieses  der  Keaction  durch  Umhüllung  mit 
schwefelsaurem  Salz,  das  sich  mit  concentrirter  Säure  rasch  ausscheidet,  nicht 
entzogen  werden  kann.  Ausserdem  kann  in  diesem  Falle  das  billige  Natrinm- 
nitrat  Anwendung  finden,  ohne  dass  ein  Schäumen  eintritt.  Gegen  diese  Methode 
und  flir  die  der  nachträglichen  Verdünnung  spricht  der  Umstand,  dass  die  Re- 
torten grösser  sein  müssen,  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bedeutender  sein 
mass  ttnd  die  Condensation  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  weit  schwieriger 

diem.  Ges.  4.  pag.  467;  BtesCHaaMCH.  Ldurb.  t,  pag.  455;  Haupa,  Ann.  Chem.  Pharm.  18$, 

pag.  334;  A.  Stromevrr,  ebendas.  96,  pag.  330;  A.  Vogel  jun.,  N.  Jahrb.  Pharm.  4,  pag.  1; 
Jahrcsbcr.  1855,  pag.  334;  Lrnz,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  282;  Divers,  Chem.  Soc.  Joum.  (2)  9, 
pag.  85.  261)  Fresk.nius,  Anl.  t.  qualitat.  Anal,  15.  Aufl.,  pag.  279.  262)  V.  Meyer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  171,  pag.  i.  263)  R.  Weber,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  471.  264)  Rosknulaut, 
Bcr.  <L  Deutsch,  chem.  Ges.  19,  pag.  2531.  265)  van  Lbssbn,  Ree.  irav.  diim.  lo^  pag.  13. 
a66)  ScHÖNBKiN,  Frbs.  Anatjt.  ZeltsdiT.  1,  pag.  319.  367)  C  O.  BaAUN,  Fais.  AnaL  Zdlsdir.  3» 
pag.  467.  268)  Sprengel,  ebendas.  3,  pag.  115,  vergl.  auch  No.  95.  269)  C.  Fluocb,  Fais. 
Z«itschr.  f.  anal.  Chem.  14,  pag.  131.  270)  l\  Grikss,  .\nn.  Chem.  Pharm.  154,  pag.  333; 
D.  LiNOS,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  40.  271)  Ilosvay,  Bull.  chim.  2,  pag.  317;  G.  Lu.nge, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  pag.  666.  273)  E.  Kopp,  Fi»es.  Zeitschr.  f.  anal,  Chem.  Ii, 
pag.  461.  273;  P.  Gauss,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  624.  274)  C.  Paxusss  u. 
TnMANN,  ebendas.  11,  pag.  627.  275)  Schönbun  n.  Pxicb,  Chem.  Soc  Qu.  Joum.  4,  pag.  151. 
376)  KAanatasa,  Jouro.  f.  pr.  Chem.  14,  pag.  319.  277)  Abbv,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  12, 
pag-  278)  Kammerer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  11,  pag.  63.    279)  Fmcsknius,  Zeitschr.  f.  anal. 

Chcrn.  12,  pag.  427;  Fischer,  Di.ngi..  pol.  Joum.  112,  pag.  405 ;  Gratama,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chcin.  14,  pag.  72.  280)  Ernst,  Zeilschr.  f.  Chem.  1860,  pag.  19;  Jahresber.  1860,  pag.  631. 
281)  Fr.  Mohx,  Lehrb.  tl.  Titrirmeth.,  3.  Aufl.,  pag.  236.  282)  A.  G.  GrREN  u.  Evkrshbd, 
JouTD.  ^lem.  Ind.  t886,  pag.  633.  283)  Chem.  Socjoon.  1888,  pag.  422.  284)Landw.Vcrs.-St  24, 
pmg»  BSi;  3s,  pag.  440.  285)  Ber.  d.Oealsch.  chem.  Ges.4,  pag*  141.  286}  Chem.  Soc  Joum.  1888, 
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erfolgt  als  der  hochconccntrirten,  dass  ferner  das  Vcrfaliren  mehr  Zeit  bean- 
sprucht und  dass  die  eisernen  Gefässe  desto  mehr  von  ihr  angegriffen  werden, 
je  verdünnter  die  Säure  ist.    Endlich  kann  nach  dem  zweiten  Verfahren  jede 


•1  a 


(Ch.  366.) 


Salpetersäure  beliebiger  Concentration  heigeslellt  werden.  Im  Grossbetriebe 
wendet  man,  je  nachdem  man  ganz  reine  Saure  oder  ein  sehr  billiges  Produkt 
erzielen  will,  Glasretorten  oder  eiseine  Gefässe  bei  der  Darstellung  an.  Die 
Gewinnung  der  Salpetersäure  aus  Glasretorten  entspricht  im  wesentlichen  dem- 
selben, was  über  die  für  den  Laboratiumsgebrauch  bestimmte  Methode  oben  ge- 
sagt wurde.    Man  arbeitet  auch  im  Grossbelriebe  meist  mit  reinem  Kalisalpeter 


[Cli.  :i67.) 


und  concentrirter  Säure  und  verwendet  ein  ganzes  System  von  Retorten  und 
Vorlagen,  wie  dies  durch  Fig.  366  (30)  und  Fig.  367  (31)  in  Grösse  veran- 
schaulicht wird. 

pag.  364.  287)  Lanh,  Zcitschr.  f.  .nnal.  Cheni.  1,  png.  485;  Lö^VE.NTIlAL,  ebendas.  3,  pag  176- 
288)  H.  Trommsdorff,  cbcndas.  8,  pag.  358.  289;  Jean  de  St.-Gilles,  Compt.  rcnd.  1858. 
T.  46,  pag.  624;  S.  Fkldhaus,  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.  426;  W.  KuBEL,  Journ  f.  pt. 
Chem.    102,  pag.  229;    Lunge,   Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  10,  pag.  1075;    Tascheob.  f- 


Googl 


Stidtstoff. 
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Die  Glasretorten  sind  in  zwei  parallelen  Reihen  in  «inen  Galucrenoicn  eingesetzt.  Jede 
Retorte  (a)  steht,  mit  Sand  umgeben,  m  einer  aus  Gotseiten  oder  Eitenbkch  gefertigten  Kapelle, 
wddie  aur  der  OfcnmaueruDg  und  dem  Eisenstab  i  ruht  Die  Erhitsnng  geschieht  vmn  Roste  C 
aus  duieh  ein  gewöhnlich  dir  1 2  Retorten  gemeinschaftliches  Feuer.  Um  Brennmaterial  tu  sparen, 
Crsctst  man  in  vielen  Fabriken  das  Snndhnd  durch  einen  <;teifen  Brei  von  Lehm,  Kuhmist  und 
Wasser,  mit  dem  die  auf  feuerfesten  Steinen  ruhende  Retorte  (Iberzogen  wird.  Das  Anheizen 
mttSS  in  letzteren»  Falle  besonders  vorsichtig  ge.chehcn.  Bei  Beschickung  der  Retorten  ist  jede 
Veronreinigung  des  Retortenhalscs  zu  vermeiden,  was  dadurch  erzielt  werden  kann,  dass  man 
da»  salpetersaute  Kali  durch  eine  steife,  in  den  Hab  gesteckte  PapierhOlse  hineinsditttlet  und 
die  Rtfhic^  dnrdi  welche  man  die  SdiwefelsSure  eiolUessen  lisst,  in  eine  sweite  weitere  Rtfhte 
hineinsteckt.  Der  Hals  einer  jeden  Retorte  wird  nach  ihrer  Füllung  in  einen  aus  Glas  oder 
aus  hart  gebranntem  Tlion  gefertif^ten  Ballon  >/  j,'csteckt,  welcher  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
Kru(,'e  /  verbunden  ist.  Aus  <'  fuhrt  ein  f^ehdgencs  Glasroliry  nach  dem  Kruge  ^.  Diese  zwei 
KrUgc  genügen  bei  der  geringen  Capacität  der  Retorten  zur  Verdichtung  der  Salpetersäure.  Die 
Ftogen  swisdien  den  einseinen  Theilen  des  Apparates  sind  mit  gutem  Oeirftt  oder  nh  efage- 
pussteni  Asbest  gedichtet.  Die  DestiUatioD,  bei  welcher  der  breiartig«  Retoffteoiahalt  kaiae 
habere  Ten^»cratnr  als  18G^  annehmen  soll,  verläuft  genau  so  wie  bereits  oben  bcachriehen 
wHide« 

SntEiN  bedient  sich  auch  bei  Anwendung  der  Glatretorten  des  Natron- 
salpeters und  benutst  zur  Darstellung  von  verdünnterer  Säure  einen  Ueberschuss 

an  Schwefelsäure  von  1-717  spec.  Gew.,  zur  Darstellung  rauchender  Salpeter- 
säure scharf  getrockneten,  grobkörnigen  Natronsalpeter  und  nahezu  die  äquiva- 
valente  Menge  an  Schwefelsäure  von  1*84  spec.  Gew.  (32). 


Sodafabr.  etc.,  Berlin  b.  SruiN(;Ek  i88j,  pag.  114.  290)  L.  van  Itallik,  Arch.  de  Tharm.  (3)  27, 
pag.  1009.  291)  Ann.  chira.  phys.  (3)  28,  pag.  229.  292)  Mt^iXKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  122, 
pag.  I.  293)  Gkutbkr  u.  BficUAXLis,  Jen.  Zeitsdir.  f.  Nat  u.  Med.  7,  pag.  103;  Ber.  d. 
Deotidi.  dwm.  Ges.  4,  pag.  766.  394)  BulL  soc.  chun.  9.  Ittrs  1860;  Jahresber.  1860,  pag.  loa. 
S95)  BaO.  soc.  chim.  (2)  30,  pag.  531.  296)  Chem.  Soc  Journ.  (2)  12,  pag.  630.  297)  Sux>- 
BOROUGH  n.  Miliar,  oboinh»  1891,  png.  73  u.  270.  298)  Dicselb.,  ebendas.  1891,  Bd.  l, 
pag. 655.  299)  Ann.  Chem.  l'liarm.  116,  pag.  177.  300)  Kbcndas.  224,  pag.670.  301)  DE  KoNINCK, 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  2,  pag.  122.  302)  Kor  c,  Gesch.  d.  Chem.  3.  Tbl.  1845,  P*S«  '3'' 
303)  A.  VniK,  Math,  natorw.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  1  u.  3.  304)  F.  KuMcniAiiii,  Ber. 
d.  Deutsch,  dicm.  Ges.  33.  pag.  3064.  305)  A.  WAoracit,  SSeitschr.  f.  anal.  Chem.  18,  pag.  SS<* 
306)  Gay-Lussac,  Ann.  Cbim.  Phys.  (3)  23,  pag.  129.  307)  lluxoM,  Compt  rcnd.  14,  pag.  908. 
308)  WÖHLER,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  70.  309)  Chem.  Soc.  Journ.  28,  pag.  828, 
310)  Carius,  Ann.  Chem.  rimrm.  04,  p.ig.  138.  3toa)  Bunskn,  Gn«;nnietr.  Meth.,  2.  Aufl., 
P^ß*  95-  3")  R^''^-  I^culsch.  cliem.  Ges.  9,  paj^.  1 548.  312)  Kbendas.  18,  pag.  3064. 
313)  Wien.  Monatsh.  13.  pag.  73  ;  Ciiem.  Zt^'.  16,  p.ng.  283.  314)  Compt.  rend.  85,  pag.  851 
u»  1016.  315)  Compt.  read.  100,  pag.  940.  316)  Daccomo  u.  V.  Mxvu,  Ann.  240,  pag.  326. 
317)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  498.  318)  Compt  rend.  90,  pag.  779.  319)  P.  T.  AusreN, 
Americ  Chen.  Jonm.  11,  pag.  27a  320)  Bunsen,  Gasometr.  Method.,  2.  Aufl.,  pag.  227. 
321)  Ann.  Chem.  Pharm  94,  pag.  138.  322  GRovh,  Arch.  Pharm.  63,  pag.  i;  Andrkws  u. 
Tait,  Lond.  Roy.  Soc.  l'roc.  10.  pn^'.  247.  323)  BCFF  u.  A.  \V.  HoKMANN,  Ann.  Chem. 
Pharm.  113,  pag.  1 38.  324)  Bkrihkiot,  Compt.  rend.  93,  pag.  668.  325)  Ders.,  ebendas., 
pag.  613.  326)  WaLDIS,  Phil.  Mag.  Journ.  13,  pag.  89.  327)  BbrtHOLLRT  Stat  dum.  2, 
pag.  143.  ^)  Davy,  Chemical  and  philosophical  researches  chiefly  conoeraing  nitrous  oidde, 
London  1800.  329)  Faiadav,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  149.  330)  Thau  n.  MmtAKÖZY,  Math, 
naturw.  Ber.  aas  Ungarn  1889,  Bd.  i  u.  2.  331}  BxRTHKLUT,  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  loi. 
332)  Kutn,.MANN,  DiNGL.  pdlyt.  Foiirn.  211,  pa^,',  24.  333^  LtiNriK.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14, 
pag.  2198.  334)^fc.AUSTi)M.  u  I  kiHK,  Chcri).  Suc.  Juurn.  1S83.  Bd.  I,  pag.  344.  335)  PeloUZB 
Ann.  Chim.  Pw>  60,  pag.  162;  R.  Wtuik,  Pogg,  Ann.  130,  pag.  277.  336)  Ann.  Chim. 
Phy».  (3)  21,  Mg.  180.    337)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  479.    338)  Journ.  f.  pr.  Chem.  4, 
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DergrössteTheil 
der  Salpetersäure 
wird  aus  gusseiser- 
nen Zersetzungsge- 
fässen  dargestellt. 
Besonders  häufig  ist 
der  in  Fig.  368  ge- 
zeichnete Cylinder- 
apparat  in  Gebrauch 

(33)- 

Je  zwei  Cylinder 
werden  durch  eine  Feue- 
rung vom  Ro»t  C  aas 
geheizt. 

Die  Cylinder  sind 
ihrer  ganzen  iJinge  nach 
mit  je  zwei  einander 
gegenüberstehenden  Rip- 
pen verschen ,  welche 
meistens  einen  Halb- 
cylindcr  aus  gebranntem 
Thon  tragen,   um  das 

Eisen  in  dem  oberen  Thcil  des  Cylinders,  der  von  den  Materialien  nicht  bedeckt  wird, 
gegen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  schützen.  Nach  Manchen  schadet  diese  Schutz- 
vorrichtung mehr  als  sie  nützt;  denn  wenn  nur  der  obere  Thcil  des  i'ylinders  recht 
heiss  wird,  so  dass  sich  durchaus  keine  Säure  daran  condensiren  kann ,  so  wird  er  von 
den  Dämpfen  gar  nicht  angegriflen  (34).  Jeder  Cylinder  ist  durch  zwei  gusseiserne 
Scheiben  a  dicht  geschlossen,  welche  bei  b  eine  runde  Ocflfnung  haben,  uro  in  die  hintere  das 


pag.  291.  339)  Äbstracts  of  thc  Froc.  Chem.  Soc,  1885,  pag.  23.  340)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Ges.  18,  pag.  1384.  341)  PoGG.  Ann.  50,  pag.  161.  342)  Journ.  Soc.  Chem.  lud.  188$. 
pag-  >78.  343)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag,  139 f.  344)  F.  NkttlefüLD,  Chem. 
News  55,  pag.  28.  345)  Tu.  Chai-.mann,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  I«j6.  346)  Reinsch. 
Reperl.  f.  Pharm,  v.  Bucilner,  32,  pag.  168;  Berzel.,  Jahrcsber.  24,  pag.  49.  347)  Lunge, 
Chem.  Ztg.  1881,  pag.  916.  348)  C.  Böhmer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  212.  348)  W.  Crum. 
Ann.  Chem.  62,  pag.  233;  Frankland  u.  Armstrong,  Fres.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8,  pag.  496; 
Lunge,  Ber.  d.  deutsch,  cheni.  Ges.  ii,  pag.  436.  349)  Rüssel  u.  Laprack,  Journ.  Chem. 
Soc.  1877,  Bd.  2,  pag.  37;  Thiele,  Ann.  Chem.  253,  pag.  246.  350)  Berthelot,  Compt 
rend.  77,  pag.  1448;  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  380.  351)  Gay-Lussac, 
Gmelin-Kraut,  (1872)  Bd.  I,  2,  pag.  452.  352)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  78—83.  353)  Calberla. 
Journ.  f.  pr.  Chem.  104 ,  pag.  232.  354)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  93.  355"^  Ber.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  18,  pag.  1881.  356)  Wien.  Mon.itsh.  13,  pag.  86.  357)  CompL  rend.  1879,  No.  7. 
358)  Cl.  Winkler,  Industriegasc,  pag.  95.  359)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  21 88. 
360)  A.  Besson,  Compt.  rend.  108,  pag.  1012.  361);  W.  Henry,  Manchester  Mem.  (2)  4;  Ann. 
Phil.  24,  pag.  299  u.  344;  Ka.stnkr,  Arch.  3,  pag.  223;  Faraday,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15, 
pag.  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  153.  Natterkr,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  133;  Dumas, 
Compt.  rend.  27,  pag.  463.  362)  L.  Smith,  Sill.  Am.  Journ.  (2)  15,  pag.  240;  Jahrcsber.  1853. 
pag-  333-  363)  Ann.  Chim. Phys.  (3)17,  pag.  351  |,Gronvelle).  364)  Schw'EIGC.  Journ. 38,  p.ig.461. 
365)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  229.  366)  H.  Schief,  Ann.  Chem.  Pharm.  118. 
pag.  84.  367)  Compt.  rend.  66,  pag.  237.  368)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  3.  Thl. ,  1845, 
pag.  236.  369)  Ber,  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  13,  pag.  499,  370)  Compt,  rend,  90,  pag.  779; 
Ann.  Chim,  Phys.  ^5)  13,  pag.  13  u.  316.  371)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelbd.  82.  372)  Carivj, 
Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  140.    373)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,   pag.  2189. 
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lur  Fortführung  der  Salpetersäure  bestimmte,  thöncme  Rohr  d  und  in  die  vordere  den  zum 
Eingiessen  der  Schwefelsäure  dienenden,  bleiernen  Trichtern  einfuhren  zu  können.  Beide 
Scheiben  sind  gut  eingekittet  und  werden  vor  der  sehr  schädlichen  Abkühlung,  die  sie  von  der 
SKure  angreifen  lässt  und  einen  Verlust  an  Brennmaterial  bewirkt,  durch  schlechte  Wärmeleiter 
(Steinplatten)  geschlitzt.  Die  hintere  Scheibe  braucht  Uberhaupt  nicht  herausgenommen  zu  werden 
und  die  vordere  kann  ebenfalls  an  ihrer  Stelle  bleiben,  wenn  in  ihr  ein  kleines  Mannloch  zum 


(Cb.  369.) 


Eintragen  des  Natronsalpeters  und  dicht  über  dem  Boden  ein  mit  eingeschliffenem  fc^isenpfropfen 
versehenes  Aussflussrohr  für  das  am  Endo  der  Operation  zurllckblciben«lc  flüssige  Salzgcmenge 
angebracht  ist  (34).  Das  Rohr  d  wird  mit  dem  Condcnsationsapparat  verbtindcn,  der  aus  sieben 
bis  acht  thöncrnen  Krügen  Zf,  die  durch  die  gebogenen  Röhren  t  mit  einander  communicircn, 
besteht.    Die  Dämpfe,  welche  sich  darin  nicht  verdichten,  werden,  wie  dies  Fig.  369  (35)  ver- 

374)  W.  Hempel,  cbcndas.  15,  pag.  912.  375)  O.  LikukKICH  ,  Ber.  Uber  d.  Entw.  der  ehem. 
Ind.  v.  Hofmann,  Bd.  i,  pag.  214;  A.  \V.  Hofmann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  15,  pag.  2668. 
376)  H.  Davy  u.  L.  Hermann,  Müller's  Arch.  1864,  pag.  521;  Jahresber.  1865,  pag  662, 
Cardone,  Joum.  Chim.  med.  2,  pag.  132;  Schwf.igg.  Joum.  36,  pag.  244;  W.  Knop,  Kreis- 
lauf des  Stoffes  1868,  Bd.  i,  pag.  88;  St.  Klekowitsch,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  94,  pag.  148 — 183 
u.  227 — 279;  P.  Bert,  Compt.  rend.  soc.  biolog.  1885,  pag.  520.  377)  A.  Wagner,  Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  15,  pag.  2756b.  378)  Ci..  Winki.f.r,  Industriegase,  Bd.  2,  pag.  260  u.  427. 
379)  Compt.  rend.  77,  pag.  1448;  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  loi.  380)  E.  Ani>reeff,  Ann. 
Chem.  Pharm.  110,  pag.  i.  381)  Ann.  Qiim.  Phys.  (3)  15,  pag.  276.  382)  Jahresber,  1863, 
pag.  66.  383)  Nattereh,  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  pag.  254.  384)  Despretz,  Compt.  rend.  28, 
pag.  143.  385)  P'araday,  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  157;  DUMAS,  ebendas.  68,  pag.  234. 
386)  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl.,  pag.  60.  387)  W.  IlKMrEi.,  Neue  Mcth.  z.  Anal.  d.  Gase, 
pag.  100.  388)  Americ.  Chem.  Joum.  8,  pag.  92;  Chem.  News  53,  pag.  269.  389)  Atti  d. 
R.  Acc.  d.  Lincei  Rudit.  1891,  Bd.  2,  pag.  219.  390)  Bull,  de  l'Academ.  d.  Belg.  (2)  1863, 
•5»  P^ß-  5^0;  Stas,  daselbst  526.  391)  Compt.  rend.  70,  pag.  149.  392)  Ebendas.  66, 
pag.  1207.  393)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  pag.  425.  394)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  10, 
pag.  1306.  395)  Ebendas.,  pag.  1507.  396)  Ebendas.  15,  pag.  1258.  397)  Chem.  Soc.  Journ.  1887, 
pag.  646.  398)  Journ.  Chem.  .Soc.  Lond.  News  Ser.  1873,  Bd.  11,  pag.  541.  399;  Inaug.- 
Dissert.,  pag.  11.  400)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  1509.  401)  Journ.  Chem.  Soc. 
T.  189,  pag.  401.  402)  Compt.  rend.  106,  pag.  1602.  403)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  15, 
pag.  1007.  404)  Compt.  rend.  108,  pag.  1286.  405)  Berthelot  u.  Ogier,  ebenda».  96, 
pag.  30  u.  84.  406)  Joum.  Chem.  Soc.  1884,  pag.  78.  407)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11, 
pag.  1634  u.  2217.    408)  Divers  u.  Haga,  Chem.  Soc.  Journ.  1889,  Bd.  i,  pag.  760. 
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anschaulicht,  aus  je  zwei  neben  eininder  stehenden  Reihen  in  einen  Krug  D  zusainmengefllhrt, 
und  von  da  noch  zur  Condensation  in  einige  andere  Gefässc  geleitet.  In  diesen  letzten  Krügen 
befindet  sich  etwas  Wasser,  uro  entweichende  L'ntersalpetersäure  noch  zurückzuhalten.  Der  ganze 
Apparat  ist  mit  geeigneten)  Kitt  gut  schliessend  gemacht.    Wenn  die  Cylinder  beschickt  sind, 


heizt  man  sie  zunächst  langsam  an  und  verstUrkt  das  Feuer  allmählich,  bis  man  durch  die  Ab- 
ktlhlung  der  Rühre  d  wahrnimmt,  dass  keine  Salpetersäure  mehr  Übergeht.  Ein  Cylinder  von 
1-66  Millim.  Länge,  0*66  Millim.  lichter  Weite  und  0  025  Millim.  Wandstärke  kann  zur  Zersetzung 
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von  wenigstens  80  Kgnn.  Natronsalpeter  verwandt  werden.  Die  Operation  dauert  14 — 16  Stun- 
den. Die  gewonnene  Salpetersäure  wird  entweder  durch  die  Hähne  /  oder  mit  Hilfe  von  Glas- 
hebern,  die  man  durch  k  einfuhrt,  abgezapft.  In  der  ersten  Vorlage  ist  die  Salpetersäure  durch 
Schwefelsäure,  Untersalpetersüure  und  eventuell  durch  Salzsäure,  in  den  Übrigen  meist  nur  mit 
UntersalpetersMure  venmreinigt.  Ist  der  Salzrtlckstand  in  den  Cylindem  fest  geworden,  so  muss 
man  die  vorderen  Schliessplatten  öffnen  und  ihn  mit  eisernen  Stangen  abstossen,  bei  Anwendung 
von  etwas  Überschüssiger  Schwefelsäure  kann  man  .die  Salzmasse  jedoch  flUssig  erhalten  und 
dann,  wie  oben  erwähnt,  ohne  die  Scheibe  zu  entfernen,  ahfiiessen  lassen.  Der  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  ist  nicht  verloren,  da  der  Rückstand  in  den  Sodafahrikcn  verwandt  wird  und 
man  dort  dann  so  viel  Schwefelsäure  erspart,  als  er  primäres  Natriumsulfat  enthält. 

Da  selbst  die  besten  thöncrnen  Vorlagen  beim  Eintropfen  der  heisscn  Salpetersäure  leicht 
springen,  so  ktlhlt  man  neuerdings  die  Dämpfe  zuvor.  Dies  «eschieht  entweder  in  mit  Wasser 
gekühlten  Steingutsschlangen  oder  einfacher  durch  ein  gerades,  an  beiden  Enden  entsprechend 
gebogenes  Ciasrohr,  welches  in  flicssendem  Wasser  liegt  (36).  oder  noch  billiger,  allerdings 
auch  weniger  wirksam,  durch  Einschaltung  von  mit  Luft  gekühlten  Glasröhren,  die  etwrs  conisch 
zulaufen  und  schwach  nach  unten  geneigt  sind.  Man  erspart  hierbei  auch  eine  Anzahl  Vor- 
lagen. In  manchen  Fabriken  bedient  man  sich  anstatt  der  ThonkrUge  zur  Aufsammlung  der 
Salpetersäure  grosser  Glasflaschen,  wie  sie  rur  Verpackung  der  Säuren  Anwendung  finden. 

In  Fig.  370  (37)  ist  die  Skizze  des  Cylinderapparates  einer  englischen  Salpetersäurefabrik 
gegeben,  a  ist  der  eingemauerte  Cylinder,  l>b  die  Wasser  enthaltenden  Steinkrtlge,  in  welche 
durch  die  Rohre  c  die  Salpctcrsäurcdämpfc  zur  Condensation  eintreten. 

Neuerdings  ist  vielfach  ein  Kesselapparat  in  Gebrauch,  bei  dessen  Anwendung  eine  grosse 
Erspamiss  an  Brennmaterial  erzielt  werden  soll.  Der  gusseiseme  Kessel  C  in  Fig.  371  (38), 
welcher  eine  mit  einem 
gusseisemen  Stopfen  ver- 
schliessbare,  enge ,  zum 
Einftlllen  der  Schwefel- 
säure bestimmte  OefTnung 
hat,  ist  so  in  die  Mauerung 
eingesetzt,  dass  er  völlig 
vom  Feuer  umspült  wird. 
Ueber  der  KessclölTnung 
befindet  sich  eine  grössere 
OefTnung  im  Mauerwerk, 
die  während  der  Operation 
durch  einen  eisernen  Hohl- 
deckel, der  zur  Vermeidung 
von  Wännevcrlusl  mit  Asche  gefüllt  ist,  verschlossen  wird.  Der  Hals  des  Kessels,  durch 
welchen  die  Salpetersäure  abgeleitet  wird,  ist  zum  Schutz  gegen  die  Säure  vollständig  mit  Thon 
ausgekleidet,  während  sein  Ende  in  einem  meist  aus  Glas  gefertigten  Verstoss  D  hineingesteckt 
wird,  der  mit  den  Condcnsationsgefässen  EE  in  Verbindung  steht.  Dieselben  sind  von  ähn- 
licher Construction  als  die  beim  Cylinderapparat  verwendeten,  nur  muss  ihre  Anzahl  infolge  der 
grösseren  Troduction  —  ein  Kessel  von  1 -4  Durchmesser  dient  zur  Zersetzung  von  250  Kgrm. 
Natronsalpeter  —  vermehrt  werden.  Die  heissen  Verbrennungsgase  können  je  nach  der  Stel- 
lung eines  Hahnes  durch  die  Canäle  L  oder  M  geleitet  werden.  Zunächst  lässt  man  sie  durch 
den  oberen  Canal  streichen,  um  die  Uber  demselben  stehenden  ersten  Condensationsgef^lsse 
anzuwärmen  und  so  vor  dem  Zerspringen  zu  schützen;  später  verschliesst  man  Af  und  lässt 
die  Gase  durch  LN  abziehen. 

In  neuerer  Zeit  findet  ein  Condcnsationsapparat,  wie  ihn  Fig.  372  (39)  veranschaulicht,  vielfach 
Anwendung.  Die  Dämpfe  treten  hier  aus  dem  Destillationsapparat  durch  das  Rohr  in  die  Vorlage  B, 
welche  durch  ein  kurzes  unteres  Rohr  mit  B'  verbunden  ist,  wo  sich  alles  in  B  condensirte  ansammelt. 
In  P  itt  ein  Tropftrichter,  der  in  der  Figur  unter  </(i^  besonders  dargestellt  ist,  für  WasserzuHuss 
eingesetzt.    Das  in  B  nicht  Verdichtete  geht  durch  C  D  D'  FG  G'  nach  H,  während  alles  Con- 
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densirte  durch  eine  gemeinsame  Röhrcnleitung  nach  O  abfliesst.  In  die  oberen  Vorlagen  sind 
ebenfalls  Tropftrichter  eingesetzt,  welche  den  Eintritt  von  Wasser  oder  verdünnter  Säure  ge- 
statten. Um  die  aus  //  entweichenden  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  als  Salpetersäure  wieder 
zu  gewinnen,  werden  sie  durch  die  mit  Bimsstein  gefüllten  Condensationsflaschen  und 


(Cü.  372.) 


durch  ein  thönemes  Schlangenrohr,  in  welches  durch  M  Wasser  fliesst,  das  den  Bimsstein  bc- 
netrt,  geleitet.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Salpetersäure  tropft  nach  A'  ab.  Für  den  Fall, 
dass  die  Salpetersäurefai)rik  mit  einer  SchwefelsKurefabrik  in  Verbindung  steht,  wird  lur  Ver- 
werthung  der  nicht  condensirtcn  Stickstoffverbindungcn  ein  kleiner  GAV-LussAC'scher  Absorptions- 
thurm  benüttt,  der  mit  Coaks,  über  den  beständig  Schwefelsäure  von  60®  bis  62"  B.  rieselt, 
gefüllt  ist.  Man  erhält  so  eine  mehr  oder  weniger  reiche  »Nitrose«,  die  als  solche  in  der 
Scbwefelsäurefabrikation  verwendet  werden  kann  (40). 

Zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Salpetersäure  sind  noch  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht  worden,  so  z.  B.  eine  Bereitungsweise  durch  Glühen  von  Chili- 
Salpeter  mit  Thonerdehydrat  oder  Kieselsäure  (41),  von  Chilisalpeter  mit  kohlen- 
saurem  Calcium  (42),  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Natrium  mit  Mangan- 
chlorür,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink  und  den  entsprechenden 
Metallsulfaten  (43).  Doch  haben  sich  diese  Verfahren  in  der  Technik  meist 
nicht  einbürgern  können,  weil  die  bei  jedem  dieser  Processe  sich  bildende  Unter- 
Salpetersäure  durch  Wasser  nicht  so  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt 
werden  kann,  ohne  dass  ein  theilweises  Entweichen  von  Untersalpetersäuredämpfen 
vermieden  wird.  Durch  Ueberleiten  von  Ammoniak,  Luft  und  VVasserdampf 
über  erhitztes  mangansaures  Natrium  erhält  man  auch  Salpetersäure  (44),  ein 
Verfahren,  welches  sich  zu  einem  continuirlichen,  in  der  Technik  verwerthbarcn 
gestalten  lässt  (45). 
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Reinigung  der  Salpetersäure.  Wenn  man  sur  Darstenong  ungereinigten 

Salpeter  verwende^  SO  wechselt  man  am  besten  die  erste  Vorlage,  wenn  keine 
fothen  Dämpfe  mehr  auftreten  und  vertauscht  die  zweite  mit  einer  dritten,  wenn 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  des  übergehenden  Destillates  durch  Silbernilrat- 
lösung nicht  mehr  getrübt  wird.    Man  kann  auch  die  rohe  Salpetersäure  des 
Handels  durch  peeiijnetc  fractionirte  Destillation  über  gereinigtem  Salpeter  rein 
erhalten.    So  lanije  Chlor  und  Jod  übergeht,  erwärmt  man  nur  massig,  spater, 
nach  dem  Wechseln  der  Vorlage,  wird  kräftig  erhitzt,   bis   nur  noch  wenig 
Säure  in  der  Retorte  bleibt.    Je  concentrirter  die  Säure  ist,  desto  rascher  lässt 
sich  das  Chlor  austreiben.    Nach  einem  neueren  Tatent  (46)  lässt  sich  halogen- 
haltige  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  organischen  Körpern,  die  leicht  fluch- 
tige Halogenverlnndungen  geben,  reinigen.  Bei  Anwendung  >on  Metbyl-  oder 
Aethybdkohol  entweichen  hierbei  die  Halogene  als  leichtflüchtige  Alkylverbin* 
düngen.  FrQher  fiUlte  man  die  Halogene,  nachdem  man  die  Säure  bis  anm  spec. 
Gew.  1*3  verdttnnt  hatte,  mittelst  salpetersaurer  Silberlösung  aus,  goss  von  dem 
Halogensilbemiederschlan;  ab,  fällte  etwa  vorhandene  Schwefeläure  mit  salpeter* 
saurer  Baiytlösung,  goss  abermals  klar  vom  Niederschlag  ab  und  destillirte  dann 
Uber  etwas  reinem  Salpeter.   Vollkommen  halogenfreie  Säure  erhält  man  bei 
Anwendung  vorher  gereinigten  Salpeters.   Diese  Säure  braucht  dann  nur  noch 
von  Untersalpetersäure  befreit  zu  werden  oder,  wie  es  in  der  Technik  heisst, 
gebleicht  zu  werden.    Salpetrige  und  Untersalpetersäure  können   auch  durch 
Destillation  der  Säure  über  Braunstein,  Kaliumbichromat  oder  Harnstoff  entfernt 
werden.    Eine  reine  Salpetersäure  muss  farblos  sein,  sie  darf  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlassen,  weder  Chlorbarium  noch  saliietcrsaures  Silber  dürfen 
in  wenigstens  20  Grm.  Säure  eine  Trübung  hervorrufen,  Jodkalium-Stärkekleister 
darf  nicht  gebläut,  verdünnte  Kaliuinpermanganatlosung  nicht  entfärbt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Salpetersäuremonohydrat  oder  vielmehr  die  concen- 
trirteste  Säure,  welche  bisher  erhalten  werden  konnte,  ist  eine  iarblose,  stark  ätzende 
Flflssigkett.  Sie  raucht  an  der  Luft,  weil  sie  mit  dem  Wasserdampf  derselben 
schwer  flfichtige  Polyhydrate  bildet,  welche  sich  als  Nebel  niederschlagen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Mitschsrlich  bei  SO^  1*54,  nach  Kolb  bei  0^ 
1*559.  Sie  erstarrt  nach  Bsrthelot  bei  —47^  und  hat  eine  Schmelzwärme  (47) 
von  —0*6  Cal.  f&r  1  Grammolekül  HNO«.  Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
beträgt  nach  Berthelot  für  (N,  O,,  H)  =  + 41600  Cal.  Thomson  (48)  fand 
folgende  Werthe  für  (N,  O3,  H)  -H  41  510  Cal.,  (N„  O5,  Aq)  =  29 820  Cal. 
wässrige  Lösung),  (NO,H,  Aq)  s  7580  Cal.  (Ldsungswärme  des  Hydrates), 
N,  Nt,  H,  Aq)  »  4-  49090  Cal. 


Tonpcntor 

der  S^rsetzung 

Specifisches  Gewicht  des  Dampfgemenges 
Luft  ^  1           Differenz           H  ^  l 

Proeent 

der  Zersetzung 

Sauerstoff  aus 
1  Grm.  HNO, 
in  Cbcm, 

86« 

205 

39*6 

9-58 

8-43 

IW 

8-02 

891 

11-77 

10*41 

180<» 

1-98 

010 

87*6 

18-78 

16*68 

160° 

1-79 

013 

25-8 

28-96 

26-22 

190" 

l  59 

0-20 

230 

49-34 

43-r,9 

220" 

1-42 

017 

20-4 

7207 

63-79 

250" 

1-29 

013 

18-6 

9303 

82-30 

S56*> 

1*85 

18-0 

100 

88-47 

1*84 

17*9 

S1S<* 

1*88 

17« 

LAMmy^CM»  XI.  «3 
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Der  Siedcpvuikt  liegt  bei  86°,  doch  tritt  bei  dieser  Temperatur  bereits  gering- 
ftige  Zersetzung  in  Wasser,  Sauerstoff  und  üntersalpetersäure,  vk  eiche  eine  Gelb- 
ftibung  des  Destfliates  venimcht,  ein.  Eine  gleiche  Folge  hat  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes.  Du  bom  Erhitzen  der  Staren  anftretende  Dampfgemenge 
ist  untersucht  und  tabellarisch  susammengestellt  worden  (49). 

Wie  aus  umstehender  Tabelle  ersichtlich,  bleibt  von  SM— das  speafische 
Gewicht  constant  und  die  Zersetzung  entspricht  dann  der  Gleichung  8HN0| 
«2N0,  -4-  H,0-+  O, 

Die  Dampfdichte  des  mit  trockner  Luft  vermischten  Salpetersäuregases  be- 
trägt bei  40-5°=  2-373,  bei  68  5"=  2-258  (50);  die  berechnete  Dampfdichte  ist 
2'178.  Bei  Wcissgluth  tritt  weitgehende  Zerset/ung  ein  und  man  erhalt  als  End- 
produkte Sticküxyd,  äauerstofi'  und  Wasscrdampl.  Dieselbe  Zerlegung  wird  durch 
den  elektfisehen  Strom  Teranlasst  (51).  Das  specifische  Gewicht  der  Säure  nimmt 
mit  ihrer  Verdflnnung  ab.  Die  concentrirteren  Sfturen  zeigen  in  ihren  Eigen- 
schalten mit  der  höchstconcentrirten  grosse  Aehnlichkeit  Durch  Untersalpeter- 
slare  gelb  geOrbte  Säure  wird  bei  hinreichender  Verdünnung  in  Folge  Zer- 
störung der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  farblos,  doch  enthält  sie  dann  stets 
etwas  salpetrige  Säure,  die  durch  Jodkaliumstärkekleister  erkannt  werden  kann. 
Die  verdünnten  Säuron  /ei^^en  an  der  Luft  keine  Nebelbildung  mehr.  Da  die 
Salpetersäure  in  den  verschiedensten  Concentrationen  gebraucht  wird,  so  pHegt 
man  zur  Erlangung  einer  bestimmten  Säure  entweder  ihr  specifisches  Gewicht 
oder  die  Grade  des  BAUM^'schcn  Azotomctcrs  anzugeben.  In  Folgendem  sind  die 
Tabellen  von  Urb  und  Kolb  gegeben. 

Tabelle  von  Urb  (53).  Temperatur  16*5'. 


Spec. 

Gew. 

Säure- 
hydrat 

1  Wasser- 
freie 
[  SHurc 

,  .Spec. 
Gew. 

Siiurc- 
hydrat 

Wasser- 
freie 

Säure 

Spcc. 
Gew. 

.Säure- 
hydrat 

Wasser- 
freie 

SHurc 

1  Spec. 
1  Gew. 

Säure- 
hydrat 

freie 
SSure 

1-500 

930 

79-7 

1-419 

1  69-8 

1  59-8 

1-295 

46-4 

1  39-8 

1140 

23-2 

19-9 

1-498 

920 

78-9 

1-415 

68-8 

59-0 

1-289 

45-5 

39Ü 

1-134 

22-3 

19-1 

1-496 

9M 

781 

1-411 

67-9 

58-9 

1-988 

44-7 

88*8 

1 199 

91*8 

18« 

1^ 

9M 

77-8 

1-406 

66-9 

57-4 

1-976 

48*7 

87-5 

1-198 

90-4 

17-6 

1-491 

89-2 

76-5 

1-402 

660 

56-6 

1-270 

42-8 

86-7 

1117 

19-5 

16-7 

1-488 

88-3 

75-7 

1-398 

65- 1 

55-8 

1-261 

41-9 

35-9 

1-111 

18-5 

15-9 

1-485 

87-4 

74-9 

1-394 

64- 1 

550 

1-258 

40-9 

351 

1-105 

17-6 

15-1 

1-482 

86-4 

741 

1-888 

63-2 

54-2 

1-252 

400 

84-3 

1-099 

16-7 

14-3 

U79 

8&*6 

78-8 

1-888 

69-8 

58-4 

1-946 

89*1 

88-5 

1-098 

15*7 

18-5 

1-476 

84-6 

72-5 

1-878 

61-3 

526 

1-240 

881 

89*7 

1088 

14-8 

12-7 

1-473 

«3-6 

71-7 

!  1-373 

60-4 

51-S 

1-234 

37-2 

31-9 

1-082 

13-9 

11-9 

1-470 

82-7 

70-9 

1-368 

5HG 

51  1 

1-228 

36-3 

311 

1076 

13-1 

11-2 

1-467 

81-8 

70- i  1 

1-363 

58-6 

;)0-2 

1-^21 

35-3 

30-3 

1071 

121 

lÜ-4 

i'4e4 

80-9 

69-8 

1-858 

57-6 

49-4 

1-21Ö 

34-4 

29-6 

1065 

11-2 

9-6 

1-400 

79-9 

68*6 

1-858 

56-7 

48-6 

1-908 

885 

98-7 

1*059 

10-9 

8-8 

1-457 

790 

67-7 

1-348 

5.')-9 

47-9 

1-202 

32-5 

27-9 

1-054 

93 

8-0 

1-453 

780 

66-9 

1-343 

54-8 

47-0 

1-196 

31-6 

271  1 

1048 

8-4 

7-2 

1-450 

77-1 

66  1 

1-338 

53-9 

46-2  : 

1189 

30-7 

26-3 

1-048 

7-5 

6-4 

1-446 

76-2 

65-3 

1-382 

53-0 

45-4 

1183 

29-7 

25-5 

1087 

6-5 

6-6 

1^9 

75-9 

64-5 

1-897 

59t> 

44-6 

M77 

98-8 

94-7 

1-089 

5-6 

4-8 

1-489 

74-4 

63-8 

1-322  1 

511 

48-8 

tl-171 

27-9 

239 

1-027 

4-7 

4  0 

1-485 

73-5 

630 

1-316 

50-1 

48-0 

1165 

26-9 

231 

1-021 

3-7 

3-2 

1-431 

72-6 

62-2 

1-311 

49-2 

42-2 

1159 

26-0 

22-3 

1-016 

2-8 

2-4 

1-427 

71-6 

61-4 

1-306 

48-3 

41-4 

1  158 

25-1 

21-5 

1011 

1-9 

1-6 

1'4S8 

70-7 

60-6 

1-800 

47-1 

40-4  j 

1-146 

941 

90-7 

1-OOi 

01) 

0« 
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Tabelle  von  Kolb  (53). 
Die  mit  *  bexeichoeten  Zahlen  sind  direkt  durch  Versuche,  die  andereo  aus  jenen  durch 

Interpolation  erhalten  worden. 


lOOThk.  enthalt 

KiOTl)le,entbalt 

Spec.  Gew. 

100  Thie.  enthalt 

HNO^ 

bei  0 

l)ci  15 

HNO, 

bei  O*" 

bei  lo** 

bei  0 

bei  15** 

10(H)0 

85*71 

1*559 

1-580 

•79*89 

62-05 

1*455 

1*432 

46-64 

39-97 

1-312 

1*295 

*99-84 

85-57 

•1*559 

•1*5210 

•71*24 

61-06 

•1*450 

•1*429 

4500 

38-57 

1-800 

1*284 

•99.72 

85-47 

•1-558 

•1-530 

69-96 

60-00 

1-444 

1-423 

•43-53 

37-31 

•1-291 

•1-274 

•99-52 

85-30 

•1-557 

•1-529 

•69-20 

59-31 

•1-441 

•1-419 

4200 

3600 

1-280 

1-264 

•97-89 

83-90 

•1-551 

•1-523 

68-00 

58-29 

1-435 

1-414 

4 1  -00 

35-14 

1-274 

1-257 

97-00 

8314 

1-548 

1-520 

1  67  00 

57-43 

1-430 

1-410 

4000 

34-28 

1-2G7 

1-251 

9600 

82-28 

1-544 

1*516 

66-00 

56-57 

1-425 

1405 

3900 

33  43 

1-260 

1-244 

•96-27 

81-66 

•1-542 

•1-514 

•6507 

55-77 

•1-420 

•1-400 

•37-95 

32-53 

•1-253 

•1*287 

9400 

80-57 

1-537 

1-509 

64-00 

54-85 

1-415 

1-395 

36-00 

30-89 

1*240 

1*225 

•9301 

79-7-2 

•1-533 

•1-606 

!  63-59 

54-50 

1-413 

1-393 

35  00 

29-99 

1-234 

1-218 

92  00 

78-85 

1-529 

1-503 

6200 

53  14 

1-404 

i-:58ß' 

•33-8G 

2902 

•1-22G 

•1-211 

91  00 

78-00 

1-526 

1-499 

•Gl-21 

52-46 

♦1-400 

•1-381 

32  00 

27-43 

1-214 

1-198 

90-00 

77-15 

1-522 

1-495 

6000 

51-43 

1-393 

1-374 

31  00 

26-57 

1-207 

1-192 

•89-56 

76-77 

•  1-521 

•1-494 

♦59-59 

51  08 

•1-391 

•1-372 

30-00 

25-71 

1-200 

1-185 

88-00 

75-43 

1-514 

1-488 

58-88 

50*47 

1*867 

1*368 

29-00 

24-85 

1*194 

1*179 

•87-45 

74-95 

•1-513 

•1-486 

58-00 

49-71 

1-382 

1-363 

•28-00 

24*00 

•1*187 

•1*172 

•8617 

73-8G 

•1-507 

1-482 

57-00 

48-86 

1-37G 

1-358 

2700 

23-14 

1-180 

•1-1G6 

85  00 

72-8r) 

1-503 

1-478 

•50- 10 

48-08 

•1-371 

•1-353 

•25-71 

22  04 

•1-171 

•1157 

84  00 

7200 

1-499 

1-474 

55  Oü 

47-14 

1 -3G5 

1-346 

23  00 

19-71 

1-153 

1-138 

»3 -00 

71-14 

1-495 

1-470 

5400 

46-29 

1-359 

1  341 

2000 

1714 

1-132 

1120 

82-00 

70-88 

1*493 

1*467 

53-8t 

4612 

1*858 

1*839 

•17-47 

14-97 

1*115 

•1-105 

•80-96 

69-39 

•1-488 

•1*463 

58-00 

45-40 

1-353 

1-835 

15*00 

12-85 

1-099 

1-089 

80-OD 

68-57 

1-484 

1-460 

•52*33 

44-85 

•1-349 

•1-331 

1300 

U-14 

1-085 

1-077 

79-00 

67-71 

1-481 

1-456 

•50-'>9 

43-70 

•1-341 

•1-3-23 

•11-41 

9-77 

1075 

•1067 

77-6G 

G6-56 

1-476 

1-451 

49-97 

42-83 

1-334 

1-317 

•7-72 

GG2 

1050 

•1045 

7600 

65-14 

1-469 

1-445 

49-00 

42-00 

1-328 

1-312 

4-00 

3-42 

1-0-26 

I-U-22 

75-00 

64-28 

1465 

1-442 

48-00 

41-14 

1-321 

1-304 

200 

1-71 

1013 

1-010 

•74-01 

63-44 

•1*462 

•1-488 

•47- 18 

40*U 

•1-315 

•1*298 

0-00 

000 

1-000 

0-999 

78-00 

62-57 

1-457 

1*485 

Ein  Gehalt  an  Untenalpetersäure  oder  salpetriger  Säure  erhöht  das  spedfische 
Gewicht  der  Salpetersäure  erheblich,  was  bei  dem  Verkauf  der  Salpetersäure 
nach  dem  spectfischen  Gewichte  in  Betracht  zu  ziehen  ist  1^  salpetrige  Säure 
vermehrt  das  specifische  Gewicht  etwa  um  0-01  (54).  Säure  von  1*526  spec  Gew. 
erhitzt  sich  mit  Schnee,  Säure  von  1-42  spec.  Gew.  bringt  mit  ihm  Kalte  hervor, 
aber  erhitzt  sich  mit  Wasser.  Eine  Säure  von  1-30  spec  Gew.  gefriert  nach  Dal- 
TON  bereits  bei  —19°. 

Dalfon  fand,  dass  alle  Gemische  von  Salpetersäurehydrat  und  Wasser  bei 
der  Destillation  schliesslich  eine  wässrige  Salpetersäure  von  1-42  spec.  Gew. 
gaben,  welche  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123°  constant  sott.  Aus  der 
Constanz  des  Siedepunktes  schloss  er,  dass  das  Destillat  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  sei,  die  der  ZusammensetsungSHNOj+SHyO 
oder  der  eines  besonderen  Hydrates,  4H,0,  entspräche,  welches  70| 

«aaacrfireies  Salpetersäuiebydrat  und  das  spec.  Gew.  1*42  verlangt.  Auch  existirt 
nach  Gkaüam  (ss)  ein  bostsches  Kupfersalz,  welches  dieser  Formel  entspricht  Bald 
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Tabelle  nach  Graden  Baum£  von  Kolb  (53). 


Grade 
nach 
BaumA 

Spec. 
Gew. 

lOOThle.  ent- 
halten bei  0* 

lOOThle.  ent- 
halten bei  15° 

!  Grade 
nach 

BAUICt 

-1 

Spec. 
Gew. 



lOOThle.  ent- 
halten  bei  0** 

lOOThle.  ent« 
halten  bei  15** 

HNO^ 

HNO, 

1  N,0, 

HNO, 

IINO,|  N,(  >j 

0 

1-000 

( 

0-00 

0-00 

02 

Ol 

Ii  28 

1-242 

36-2 

3r0 

38-6 

1  33-1 

1 

1007 

1-1 

0-9 

1-5 

1-3 

II  29 

1-252 

377 

32-.1 

40-2 

1  34-6 

2 

1-014 

2-2 

1-9 

2-6 

2-2 

30 

1-261 

o9l 

33  5 

41-5 

35-6 

3 

1-022 

3-4 

2-9 

4-0 

8*4 

31 

1-275 

41*1 

85*8 

48*5 

87*8 

4 

1-089 

4-5 

3-9 

51 

4-4 

32 

1-286 

48*6 

86*5 

45*0 

88*6 

5 

1*086 

5*5 

4*7 

6*8 

5*4 

38 

1-298 

i  ä  i 

44-4 

380 

47-1 

404 

6 

1044 

6-7 

5-7 

76 

6j 

84 

1309 

46  1 

0  f\  r 

39-0 

48-6 

41  7 

7 

1052 

8-0 

H!) 

90 

7-7 

1  35 

1-321 

48  0 

411 

50-7 

4.3-5 

8 

1060 

9-2 

70 

10-2 

8-7 

36 

1-334 

oOü 

42 '9 

.r2  9 

453 

9 

1067 

10-2 

8-7 

11-4 

9-8 

37 

1-346 

51-9 

44*5 

650 

471 

10 

1075 

11-4 

9-8 

12-7 

10-9 

38 

1-359 

54 -0 

46-3 

573 

49*1 

11 

1-003 

18*6 

10*8 

14-0 

18-0 

39 

1-873 

56*2 

48-8 

59-6 

51*1 

18 

1-091 

18-8 

11*8 

15*8 

13'1 

40 

1-384 

584 

CA  A 

50  0 

61-7 

52-9 

13 

1100 

15-2 

13-0 

16-8 

14-1 

41 

1-398 

608 

52- 1 

64-5 

553 

14 

1-108 

16-4 

140 

18-0 

15-4 

42 

1-412 

632 

67-5 

57 

15 

1-llü 

17-6 

151 

19-4 

16-6 

43 

1-426 

66-2 

5ü'  i 

70-6 

605 

16 

1125 

18-9 

16-2 

20-8 

17-8 

41 

1-440 

69-0 

59*1 

74*4 

68*8 

17 

1184 

80*8 

17*8 

88-8 

19-0 

45 

1*454 

Ol  9 

78-4 

67*8 

18 

M4S 

81-6 

18*5 

88-6 

80-8 

46 

1-470 

76- 1 

652 

83-0 

711 

19 

1162 

22-9 

19-6 

24-9 

21-3 

47 

1-485 

80-2 

68-7 

87-1 

74-7 

20 

llGl 

24-2 

20-7 

26-3 

22-5 

48 

1-501 

84-5 

72-4 

92-6 

79-4 

1*171 

A  III 

25-7 

22-0 

27-8 

23  8 

49 

1-516 

88-4 

75-8 

9»rO 

82-3 

22 

1-180 

270 

23- 1 

292 

250 

49-5 

1-524 

90-5 

77-6 

98-0 

Ö4-0 

23 

1190 

28-5 

24-4 

30-7 

263 

49*9 

1-580 

98-8 

790 

100*0 

85-71 

84 

1199 

89*8 

85*5 

88*1 

87-5 

50*0 

1*588 

98-7 

79*6 

85 

1-810 

81-4 

86-9 

88*8 

88-9 

50-5 

1-541 

950 

81-4 

26 

1-221 

33- 1 

28-4 

35-5 

80*4 

51-5 

1-559 

1000 

85-71 

37 

1*381 

34*6 

29*7 

37-0 

81*7 

jedoch  bemerkten  andere  Chemiker,  dass  weder  Siedepunkt  noch  specifisches 
Gewicht  jener  wtfssrigen  Salpetersäure  ganz  constant  blieben.  So  (and  MnxoK 

(56)  ihren  Siedepunkt  bei  125  —  138",  ihr  specifisches  Gewicht  su  1*405;  SiOTS 
(37)  den  Siedepunkt  bei  121",  das  specifische  Gewicht  ZU  1*484—1*481.  MlLLOM 
nahm  daher  die  Verbindung  SHNÜj-hS^HjO  an  und,  weil  er  eine  grössere 
Menge  bei  120"^  constant  übergehender  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1*484 
erhielt,  auch  noch  die  Kxistcn/  von  2HN()3-f-  HjO.  Roscoe  (58}  that  nun  dar. 
dass  die  Zusammensetzung  der  ubergehenden  Säure  keiner  der  angenommenen 
Formehl  entspric  lit,  weil  die  unter  einem  I^rucke  von  7.'}5  MilUm.  bei  120-.')'' C. 
übergehende  Säure  08"  II)'ch-at  cntlialt  und  bei  ^  das  spec.  itcw.  1-4  14  be- 
sitzt. Dieser  Ciehalt  an  Hydrat  ändert  sich  mit  dem  Barometerdrucke,  so  dass 
unter  dem  Drucke  von 
70  Millim.  eine  Säure  von  66*7f  HNO3  +  33*3  %  H,0  constant  siedend  bei65>  -70* 
150     „       „      „      „  67-6 {^HNOj-H 32*4 i^HjO 

735    ,   „  68*OfHNO,H-82-oiH,0  constant  siedend  bei  190-5 

1220     „       „     „     „  68-6!^HN03+81*4f H,0 
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übergeht.  Wegen  der  beim  Vermischen  von  Salpetersäorehydrat  auftretenden 
Wärmeentwicklung,  sowie  des  höheren  Siedepunkts  der  wissiigen  Siure  wegen 
glaubt  WisucENUs  (59)  an  die  Existenz  von  Polyhydraten  und  hält  die  wässrige 
Säure  für  ein  Gemisch  von  Pentahydrat,  N(0H)5,  und  Trihydrat,  NO(OH),. 
Das  Pentahydrat  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  theilweiser  Dissociation, 
welche  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Luftdruck  erniedrigt  wird.  Mit  der  Er- 
niedrigung des  Luftdrucks  sinkt  auch  der  Siedepunkt  und  es  gebt  eine  an  l'enta- 
hydrat,  also  auch  an  Wasser  reichere  Säure  über.  Aus  dem  durch  Roscok  für 
die  verschiedenen  Drucke  bereclmeten  Procentgehalt  an  HNü|  leitete  er  her, 
dass  bei 

70  Milliro.  Barometerstand  das  Gemisch  216^  NOCOH)^  und  78  4 g  X(0H)5 
150     „  „  „        „       28-08  NO(OH)3         72if  N{OH), 

735     „  „  „        „       30-8^  NO(OH),    „    69  28  N(ÜH), 

1220  „  „        „       351^  NO(ÜH,    „    6498  NCOH)^ 

enthalte.  Das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  dieser  wässrigen  Säure  konnte 
wegen  eintretender  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salpetrigsäuredämpfen  nicht 
bestimmt  werden  (60).  Auch  Berthelot  (61)  nimmt  die  Existenz  eines  Penta- 
hydrates  in  wässriger  Lösung  an  und  stützt  sich  dabei  auf  die  beobachtete  Wärme- 
tönung.  Nach  ihm  werden  beim  Verdünnen  von  1  Mol.  Salpetersäurehydrat  mit 
viel  Wasser  (900  Mol)  7150  Cftl.  entwickelt  und  beim  Verdünnen  von 


NO,H  + 

0-6  HjO 

mit  viel  Wasser  . 

.   .   5150  Cal. 

NO,H-h 

1*0  H5O 

tt 

It 

It  • 

.   .  3840  „ 

NO,H4- 

1-5  II2O 

n 

II 

II  • 

.   3020  „ 

NO,H  + 

2  0  H,0 

II 

II 

II  • 

.   .   3390  „ 

NO,H-H 

8-0  H,0 

tt 

II 

II  • 

.   .   1420  „ 

NO,H-h 

4  0  H,0 

n 

M 

II  • 

790  II 

NO,H  + 

5-0  H,0 

$» 

1* 

II 

.   .     420  II 

NO3H4- 

6  0  HaO 

n 

II 

II  • 

,    .     200  II 

NO3H  -^ 

7  0  H2O 

» 

II 

1»  • 

•   *      60  II 

NO3H4- 

7-5  HjO 

II 

II 

II  • 

0  ,1 

NO3H-+- 

80  H.O 

if 

II 

II  • 

•  ~"  40  II 

NO3H  -h 

100  H2O 

n 

II 

II  • 

.   .  —  90  „ 

NO3H -h 

lö  O  H2O 

n 

II 

II  • 

.    .  —240  „ 

200  HjO 

it 

II 

tt 

.    .  —180  „ 

NOjHh- 

40  0  H2O 

>) 

II 

It  • 

.    .  —  9ü  „ 

NO3H  +  1000  H,0 

)) 

It 

II  • 

.    .  —  20  „ 

Thomsen  (62)  befindet  sich  im  Widerspruch  mit  Berthelo  f.  Kolb  (63)  und 
BuLkGoiN  (64)  haken  die  Existenz  von  2HNÜ3  I- SHgO  =  NjÜCOH);^  für 
wahrscheinlich,  weil  nach  ersierem  beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
Wasser  das  Maximum  der  Contraction  bei  der  Concentration  N^O^OH)^  eintritt, 
nach  letzterem  nur  dieses  Hydrat  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  wird. 
Auch  sind  nach  Berzelius  (65),  Löwe  (66),  Chevkeuil  (67)  u.  A.  einige  von  den 
höheren  Hydrateui  N(OH)(  und  NO  (OH)  5,  ableitbare  Salze  bekannt.  Aether 
hingegen  konnten  von  keinem  der  höheren  Hydrate  bisher  erhalten  werden  (68). 
—  Die  specifische  Wärme  verdünnter  Salpetersäure  ist  nach  ThomsbNi  wenn  sie 
auf  1  MoL  HNO,  enthält 

Vol.  HtO:  10      90      50      100  200 

specifische  Wärme:    0*768  0*849  0*930  0*963  0*982  bei  18**. 
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Die  Molecularvolumina  der  Salpetefsäarelösungen  werden  nach  Bwithklot 

30 

(61)  annähernd  durch  die  Formel  ausgedrückt:         18«  +  29  4-  ^  _^  ^.^ 

Die  Salpetersflure  vermag  ihren  Satierstoft  an  leicht  oxydirbare  Elemente 
und  ebensolche  Verbindungen  derselben  abzugeben,  indem  sie  selbst  hierbei  in 
niedrigere  Oxydationsstufen  des  StickstofTs  verwandelt  wird.  So  verbrennen  z.  B. 
Phosphor,  Natrium,  Magnesium,  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  (69),  Schwefel- 
kohlenstoff (71),  Ammoniak,  Stickoxyd,  Stickoxydul,  glimmende  Kohle  in  einer 
Salpetcrsäurcdampf  -  Atmosphäre  wie  im  Sauerstoff  unter  glänzender  T-icht- 
erscheinung  und  häufig  unter  Kxjilosion.  Bei  diesen  Vorgängen,  die  sich  gut  zu 
Demonstrationen  in  Vorlesungen  (70)  eignen,  treten  verschiedene  Flammen- 
färbungen auf.  Schwefel  wird  durch  Rrwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zu  Schwefelsäure,  Selen  zu  selenigcr  Säure,  Jod  zu  Jodsäure,  Phosphor  zu  Phos- 
phorsäure oxydirt  Niedrigere  Oxydationsstufen  der  Elemente  werden  oidst  In  St 
höchsten  umgewandelt,  wie  z.  B.  schweflige,  phosphorige,  arsenige  Säure,  Eisen» 
oxydttl,  Zinnoxydul  in  die  entsprechenden  Oxyde.  Die  Metalle  werden  nur  dann 
von  Salpetersäure  gelöst,  wenn  die  zunächst  gebildeten  Oxyde  in  der  Sdure  von 
der  betreffenden  Concentration  löslich  sind,  wie  z.  6.  Zinh,  Kupfer,  Quecksilber, 
während  z.  B.  Antimon  und  Wolfram  nur  oxydirt,  aber  nicht  gelöst  werden. 
Im  allgemeinen  tritt  T>ösung  in  concentrirter  Säure  ein;  nur  bei  den  Metalloxyden, 
welche  in  concentrirter  Säure  unlösliche,  in  Wasser  aber  lösliche  Salpetersäuresalze 
bilden,  erfolgt  eine  Lösung  erst  in  verdünnter  Säure,  so  z.  B.  bei  Zinn,  Blei 
und  Silber.  Eisen  wird  durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  passiv  gemacht, 
so  dass  es  dann  auch  von  verdünnter  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Krst 
bei  Berührung  mit  einem  elektronegativen  Metalle,  z.  B.  mit  Platin,  wird  es  der 
Einwirkung  der  Säure  wieder  zugänglich.  Charpv  (72)  erklärt  diese  sogen. 
Passivität  des  Eisens  aus  einer  langsamen,  ohne  Gasentwicklung  erfolgenden 
Einwirkung  der  Säure.  Beim  Auflösen  vieler  nicht  oxydirter  Metalle  in 
Salpetersäure  tritt  kein  freier  Wasserstoff  auf,  da  die  Salpetersäure  je  nach 
ihrer  Concentration  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs,  sogar  zu  Hydroxyl- 
amin  und  Ammoniak  reducirt  wird.  Löst  man  Zink  in  einer  Sänre  von 
1*42  specifischem  Gewicht,  so  bildet  sich  ebenso  wie  bei  Anwendung  con- 
centrirter rauchender  Säure  Nitrogentetroiqrd;  eine  Säure  von  1*85  spedfiacheo 
Gewicht  liefert  vorwiegend  NiO,,  eine  solche  von  l'S  gi^t  NO,  eine  von 
1"1  liefert  NjO;  eine  noch  wasserreichere  Säure  endlich  Ammoniak.  Die 
Ueberführung  der  Salpetersäure  mit  Hilfe  von  Eisen  und  verdünnter  Schwefel- 
saure in  Ammoniak  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  ersterer  Säure  be- 
nutzt (73).  Die  Bedingungen,  unter  denen  beim  Auflösen  von  Metall  in  der 
Säure  Hydroxylamin  entsteht,  sind  bereits  bei  diesem  an^epeben  worden.  Gold 
und  Platin,  deren  Affinität  zum  Sauerstoff  äusserst  gerinc;  ist,  werden  von  Sal- 
petersäure überhaupt  nicht  angegriffen.  Eine  genügende  Scheidung  von  Cxold 
und  Silber  in  einer  Legirung  mittelst  Salpetersäure  gelingt  aber  nur  dann,  wenn 
die  Legirung  höchstens  25^  Gold  enthält,  so  dass  keine  ilichte  Umhtillung  des 
Silbers  durch  das  Gold  stattfinden  kann.  Nach  Millon  (74)  und  Velev  (75} 
üben  die  meisten  Metalle  im  Zustande  chemischer  Reinheit  auf  völlig  reme, 
verdünnte  Salpetersäure  keine  Wirkung  in  der  Kälte  aus;  erst  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  leiten  die  sofortige  Wirkung  ein.  In  Folge  ihrer  stark  rcagiren* 
den  Eigenschaften  zerstört  die  Salpetersäure  viele  organische  Substanzen,  ätzt 
die  Haut  und  das  Fleisch  unter  Gelbfärbung  und  Erzeugung  bösartiger  Wunden. 
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Salpetersäure  von  mindestens  1  5 spec.  Gew.  ent/,iindet(76)leichtvcgetabiHscheStoffe, 
wie  Sägcijpahne,  lleu,  Baumwolle  etc.  Einige  Forscher  (77)  bestreiten  diese  Ent- 
flammung und  beobachteten  nur  eine  betiftchdiche  Temperaturerhöhung.  Sehr 
energisch  wirkt  Salpetenlnie  auf  die  der  organischen  Chemie  angefaörigen  Körper, 
indem  sie  die  Bildung  von  Nitroverbindungen  veranlasst  Die  meisten  dieser 
Verfundungen»  besonders  die,  welche  mehrere  Nitrogruppen  enthalten,  sind 
explosiv,  wie  z.  B.  Schiessbaumwolle,  Pikrinsäure  etc.  etc. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Auch  beim  Zusammentreffen 
der  [)olyhydratischen  Säuren  mit  Metallen  wird  stets  nur  ein  einziges  Wasscrstoff- 
atom  des  Säuremolektils  diirrh  Metall  ersetzt.  Die  salpetersauren  Salze  oder 
Nitrate  zerfallen  alle  in  der  Flitze  und  zwar  um  su  Icuhter,  je  weniger  positiv 
das  in  ihnen  enthaltene  Metall  ist.  In  vielen  Fällen  entstehen  zunächst  basische 
Nitrate,  die  dann  weiterbitt  voUstlndig  zersetzt  werden.  Bei  dieser  Dissodation 
entsteht  neben  Metalloxyden  oder  Metall-  und  Nitrogentetroxyd  auch  Sauerstoff, 
weshalb  alle  Nitrate  bei  höherer  Temperatur  stark  o^dirend  wirken.  Die  neu- 
tralen salpetersauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  relativ  schwer  lös- 
lichsten sind  das  Barium-  und  Bleisalz.  Die  iMisischen  Salze  der  Säure  smd  in 
Wasser  meist  schwer  löslich. 

Das  Salpetersäurehydrat  absorbirt  beträchtliche  Mengen  Untersalpetersäure- 
gas (78).  Die  so  entstehende  gesättigte  Lösung  wixd  als  rothe,  rauchende 
Salpetersäure  bezeichnet. 

Man  orhült  (lic«cll)e  nm  besten,  wenn  man  auf  1  Mol.  cngliscbcr  Schwefelsäure  «wei  Mole- 
küle salpeter»auTes  Alkali  eiowirken  lässt.    Zunächst  gebt  bei  gelimtcni  Erhitzen  unter  Bildung 

TOD  tunm  idMraftlMnii«!!!  Sali,  Indem  cnt  ein  Moldtitt  de«  Nitrates  in  Readkm  tritt,  Salpcta^ 
ttwehydnt  Aber.  Steigert  nan  dnm  die  Tcnpcralur,  10  «iilrt  uidi  dat  xwdte  MotefcOl  det 

Nitrates  auf  das  saure  schwefelsaure  Salz  ein.  Bei  der  hohen  Temperatur  aber  zerfMDt  die  sich 
dabei  bildende  Siiiire  fast  vollständig  in  Wasser,  Saucrstoftgas  und  UntersalpctertäUKgas,  welches 

letztere  von  dem  zuerst  Ubergegangenen  Salpetersiiurehydrat  absorbirt  wird. 

Um  eine  recht  conccntrirte  rothe,  rauchende  Säure  zu  erhalten,  kann  man 
die  Hauptmenge  des  zunächst  übergegangenen  Salpetersäurehydrats  entfernen, 
bevor  man  unter  stärkerer  Erhitzung  zu  dcstilliren  beginnt.  Auch  bei  An- 
wendung von  rauchender,  anstatt  englischer  Schwefelsäure  erzielt  man  ein  an 
UntersalpetersXure  reicheres  Präparat  und  zwar  bereits  dann  schon,  wenn  auf 
1  MoL  Salpeter  1  MoL  Schwelelsäure  komm^  weil  <Ue  Salpetersäure  bald  wasser« 
frei  abgeschieden  wird  und  in  diesem  Zustande  sogleich  zerfällt  (79).  Zur  An- 
reicherung des  Destillatos  an  Untersalpetersäure  kann  man  in  dasselbe  auch 
deren  Dämpfe,  die  man  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  und  Stärkemehl  erhält, 
einleiten  oder  gleich  vor  Beginn  der  Destillation  mit  Srinvefelsäure  dem  Sal- 
peter etwas  Starkemehl  zusetzen  (80).  Da  sich  hierbei  auch  Salpetrigsäurcdämpfe 
entwickeln,  ist  das  Destillat  in  letzterem  Falle  meist  grünlich  geförbt.  Sonst 
besitzt  es  eine  gclbruLlie  Farbe,  die  um  so  intensiver  aultritt,  je  mehr  es  Unter- 
salpetersäuredämpfe enthält.  Die  Concentration  der  rothen,  rauchenden  Säure 
ist  um  so  grösser,  je  kälter  man  das  Salpetersäurehydrat  bei  der  Absorption 
der  Untersalpetersäure  gehalten  hat  Verdflimt  man  die  rothe  rauchende  Säure 
mit  Wasser,  so  färbt  sie  sich  erst  grttn,  bei  weiterer  Verdflnnung  blau  und 
schliesslich  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Es  wird  nämlich  durch  wenig  Wasser 
zunächst  ein  Theil  der  Untersalpetersäure  in  Salpetersäurehydrat  und  die  in  nicht 
zu  verdünntem  Zustande  blau  aussehende  salpetrige  Säure  zerlegt,  welche  letztet e 
zusammen  mit  der  noch  unzersetzten  gelben  Untersalpetersäure  das  Gemisch 
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grün  endieinen  lässt.  Ist  alle  Salpetersflnre  durch  weiteren  Wasserzusatz  zer- 
setzt, so  erscheint  die  Flüssigkeit  von  salpetriger  Säure  blau  gefärbt.  Noch  mehr 
Wasser  /ersetzt  schliesslich  auch  die  salpetrige  Säure  in  Salpetersäurehydrat  und 
Stickoxydgas  oder  die  Flüssigkeit  wird  bereits  durch  Verdünnung  farblos  und 
enthält  dann  stets  noch  salpetrige  Säure,  die  erst  durch  Kochen  entfernt  werden 
kann.  Die  beim  Versetzen  der  rothen,  rauchenden  Säure  mittelst  Wasser  auf- 
tretenden  rothen  Ditmpfe  rflhren  sowohl  von  den  bei  der  in  Folge  der  li&chang 
eintretenden  TemperatorerhAbung  entweichenden  UnterMlpeterslnre-  nnd  Sal- 
petrigsäuregasen her  als  auch  von  der  Zersetsnng  des  entweichenden  StidEox|d- 
gases,  das  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothen  Untersalpetersäuredampf  büdet 

Die  rotii^  rauchende  Salpetersäure  ähnelt  in  ihren  Eigenschaften  sehr  dem 
Salpetersäuremonohydrat,  nur  wirkt  sie  als  Oxydationsmittel  noch  bedeutend 
energischer  als  letzteres. 

Die  Verwendung  der  Salpetersäure  ist  eine  sehr  vielseitige.  In  der  Technik 
wird  sie  in  bedeutenden  Mengen  zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  verbraucht, 
ferner  zur  Bereitung  der  Schiessbaumwolle,  des  CoUodiums  und  vieler  Zünd- 
und  Sprengstofie.  Früher  bediente  man  sich  ihrer  auch  mm  Gdbfihrben  wollener 
Tflcher.  In  der  Kupferstecherei  wird  ne  mm  Aetsen  der  Platten,  von  den 
Broncearbeftem  ram  Gelbbiennen,  in  den  Wa0e&fabriken  «un  Brllairen  der 
eisernen  Gewehrläufe  benützt.  Ihrer  Anwendung  zur  Scheidung  von  Gold  und 
Platin  von  den  übrigen  Metallen  ist  bereits  gedacht  worden.  Als  vorzüglichstes 
Auflösuiigsinittel  für  fast  alle  Metalle  findet  sie  bei  analytischen  Arbeiten  aus- 
gcdclinte  Anwendung.  Sie  dient  zur  Darstellung  vieler  anorganischer  und  orga- 
nischer Präparate.  In  der  Pharmacie  gebraucht  man  sie  als  Aetzmittel  und  als 
Raucherungsmittel  in  Krankeiuimmern.  Manche  Salze  von  ihr  sind  ofücinell, 
X.  B.  Höllenstein,  salpetetsaures  Quecksilberoxyd  etc.  Endlich  können,  wie  wir 
bereits  sahen,  alle  niederen  Ojgrdationsstuioi  des  Stickstofb  aus  ihr  dargestellt 
werden,  weshalb  de  auch  vor  diesen  besprochen  wird. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung. 

Die  Erkennung  der  Salpetersäure  beruht  hauptsächlich  auf  ihren  Oxydations- 
reactionen  und  der  Eildung  von  Nitroprodukten  mit  organischen  Körpern.  Die 
zahlreichen  Reactionen,  welche  zu  ihrer  Ermittelung  dienen,  haben  erst  dann  einen 
Werth,  wenn  man  etwa  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  vor  der  Prüfung 
entfernt  ha^  weil  letztere  sich  allen  gebräuchlichen  Erkennungsmethoden  gegen- 
über genau  wie  Salpeterstture  verhält  Die  Gegenwart  von  salpetriger  Sinve  er^ 
kennt  man  u.  A.  an  der  Bläuung  einer  schwach  schwefelsauren  Lösung  von 
Jodkaliumstäikekleister  oder  Enterbung  dner  Chamäleonlösung.  Blan  entfernt 
die  freie  salpetrige  Säure  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder 
xerstört  die  Nitrite  nach  Piccini  (90)  durch  Harnstoff  in  saurer  Lösung,  wobei 
in  Folge  des  Ansäuerns  der  Nitrite  an  der  T.iift  immer  etwas  Salpetersäure  ge- 
bildet wird  (81).  M.  P.  MuiR  zerstört  die  salpetrige  Säure  durch  Ueberflihrung 
in  ihr  Ammonsalz  und  Eindampfen  des  letzteren  zur  Trockne,  wobei  jedoch 
auch  die  bei  der  Dissociation  des  Salzes  auftretende  Säure  Salpetersäurebildung 
veranlasst  Piccmi  empfiehlt  völlig  neutrale  Eisenchloridlösung,  durch  weldie 
nur  die  Nitrite,  niemals  die  Nitrate  zersetzt  werden  sollen.  Die  einsige  Reaetlon 
welche  die  Erkennung  der  Salpetersäure  neben  kleinen  Mengen  salpetriger  Sine 
gestattet,  ist  die  mit  Paratoluidin.  Einige  Tropfen  einer  schwefelsauren  Lflanog 
von  Paratoluidin  Ober  die  Lösung  eines  Nitrates  geschichtet,  ersengen  an  der 
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Berührungsfläche  sofort  eine  rothe  Zone,  desen  Färbung  •IlBnihfich  ins  Dtnikdi- 
gelbe  flbergeht,  während  bei  Gegenwart  von  Nitriten  ent  eine  g^hUchc»  nadi 
einiger  Zeit  rotli  werdende  Färbung  erzeugt  wird  (82). 

Wirft  man  ein  salpetersanres  Salz  auf  glimmende  Kohlen  oder  bringt  man 
zu  einem  schmelzenden  Nitrat  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Pa|)ier,  so  findet 
eine  Verpuffung  statt.  Letztere  erfolgt  unter  explosionsartigem  Knall  und  Feuer- 
encheinung,  wenn  man  eine  kleine  Menge  eines  Nitrates  mit  gepulvertem  Cyan* 
kalmin  mengt  und  du  Gemitch  «nf  einem  Platinblech  erhitit  Emännt  man  ein 
Gemenge  von  aalpelenanrem  Sah  and  Knpfeitpihnen  mit  concentrirter  Schwefel- 
tinie  m  einem  Reageniglai,  so  erfllllt  sich  dasselbe  mit  bninnrotfaen  DImplen, 
indem  das  bei  der  Oxydation  des  Knpfers  gebildete  Stickoogrd  mit  dem  Saner- 
stofi  der  Atmosphäre  Untersalpetersäure  bildet  Wenn  man  eine  concentiirte 
Lösung  eines  Nitrates  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter,  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure  Ireicr  Schwefelsäure  mischt  und  auf  die  abgekühlte  Mischung 
eine  concentrirte  Lusunp:  von  Kisenvitriol  schichtet  (83),  so  färbt  sich  die  Berührungs- 
stelle zuerst  purpurn,  dann  braun,  bei  sehr  geringen  iMcngen  Salpetersäure  röthlich 

(85)  .  Ea  ündet  hieibei  Bildung  von  Stickoxyd  statt,  das  sich  in  llbenchllasigem 
(noch  nicht  ooqrdiitem)  Eisenvitriol  mit  branner  Farbe  löst  (84).  Die  Gegenwart 
gvBsMffer  BAengen  von  ChkmnetaUen  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  der 
Reaclioo,  vekhe  noch  ^^"'^  Salpeleisinre  erkennen  Utat  (81).  Wird  eine 
salpctcrsäurehaltige  Lösung  mit  fein  veitfieitem  Zink,  Zinkamalgam  oder  Zinkstaub 

(86)  und  reiner  Salz-  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so  tritt  Reduction  zu  salpetriger 
Säure  ein  und  die  Flüssigkeit  wird  durch  Jodkaliumstärkelösung  gebläut.  Auf 
dieser  Reaction  beruht  auch  die  Dütenprobe  von  II.  Hvc.f.k  (87).  Da  man  die 
Salpetersäure,  wie  bereits  oben  gezeigt  wurde,  zu  Ammoniak  reduciren  kann, 
SO  ist  auch  hiermit  ein  Mittel  zu  ihrer  Erkennung  gegeben.  Bringt  man  z.  B. 
stt  KaHlaage  em  Nitrat  nnd  etwas  Ahiminittm,  Zink  oder  Eisenleile,  so  entweicht 
bei  f  chwachem  Erwltmen  Ammoniak,  das  leicht  erkannt  weiden  kann.  Sa]> 
peterslnre  entOibt  eine  schwefelsaare  IndlgoKtoang,  indem  das  Indigo  xn  Isatin 
oxydirt  whd.  Ansutt  der  schwefebanten  IniSgolflsung  kann  man  besser  noch 
eine  Lösung  reinen  Indigotnis  anwenden  (88).  Fflgt  man  zur  LOscmg  von  etwas 
Brucin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  Salpetersäure 
enthaltenden  Flüssigkeit,  so  tritt  intensive  Rothfärbung  ein  (89).  Eine  Lösung 
von  etwas  Diphenylamin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  mit  einem 
Tropfen  einer  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  zusammengebracht  eine  prächtige 
blaue  Färbung  (81).  Führt  man  einen  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab 
dordi  einige  Tropfen  einer  LOsmig  von  schwefelsaurem  Anilin,  so  entstehen  in 
der  FlteiglEeit  rothe  Streifen  (9s).  Fügt  man  em^ge  Tropfen  Fhenobcfawefel- 
sinre  an  dem  noch  heissen  Abdampfongsritekstand  ehier  Nitrate  enttaltenden 
I^ösung,  so  tritt  in  Folge  Bildung  eines  Nitropbenols  riithlichbraune  Färbung  ein, 
die  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  über  grün  ins  Gelbe  übergeht  (93).  Hager 
(04)  hat  diesen  Versuch  ein  wenig  abgeändert.  Anstatt  Phenol  können  auch  Resor« 
ein  und  andere  verwandte  Körper  als  Reagentien  auf  Nitrate  benutzt  werden  (95). 
2  Cbcm.  einer  einprocentigen,  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Naphtol  werden 
mit  3 — 4  Cbcm.  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusammen  in  ein  Reagenzglas  ge- 
bracht. Lttsst  man  an  der  Wand  des  letzteren  etwa  2  Cbcm.  concentrirter 
lefaier  Schwefelsäure  voisichtig  hembiliessen,  so  ftibt  «ch  die  Berilhnmga- 
schidit  |e  nach  der  Menge  der  voihandenen  Salpetarslnre  nach  einigen 
Sekunden  oder  sofort  gelb,  biannroth  und  brannschwan  (96).  Man  kann  andi 
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die  salpetenänrebaltige  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  mit  granulirtcm 
Zink  erhitzen  und  die  so  gebildete  salpetrige  Säure  mit  Sulfanilsäure  und  Naphlyl- 
amin  nach  Griess  (97)  nachweisen.  Wendet  man  statt  Zinkgranalien  Kisenfeile 
oder  Zinkstaub  an,  so  geht  die  Kcaction  leicht  bis  /.um  Ammoniak  (98).  Bei  Be- 
nützung tlieser  l'arbenreaction  zur  Knideckung  von  Salpetersäure  ist  zu  beacluen, 
dass  alle  diese  Reagentien  nicht  allein  mit  Sal[>eter  und  salpetriger  Säure, 
•oaden  aodi  mit  dner  ganzen  Itdbe  anderer  Oxydadonsmtttel  ähnlidie  Fir« 
bungen  venudasien. 

Quantitative  Bestimmung. 

Wenn  man  nur  freie  Salpetersäure  in  wässriger  Lösung  hat,  so  ermittelt 
man  ihie  Menge  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Lösung  oder 
auf  maassanalytischem  Wege  durch  Titriren  mit  ^  Normal-Natronlauge.  Man 
kann  auch  die  Lösung  mit  Harvtwasser  neutralisiren,  zur  Trockne  eindampfen 
und  aus  der  Menge  des  saliietcrsauren  Barium  die  Menge  Salpetersäure  be- 
rechnen. Einen  etwaigen  üeberscliuss  an  Baryt  entfernt  man  vor  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  durch  Kohlensäure.  Ferner  ULsst  sich  nach  v.  ScHArr* 
GOTSCH  die  freie  Siure  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  PlatinscbUchen  und  Wflgen  des  bei  110—190* 
getrockneten  salpetersauren  Ammoniaks  bestimmen.  Die  Menge  der  in  Salsen 
vorhandenen  Salpetersäure  kann  aus  dem  Gewichtsverlust  der  wasserfreien  Ver- 
bindung beim  Glühen  erkannt  werden.  Je  nachdem  die  festen  Osydt  in  dem 
ursprünglichen  Zustande  zurückbleiben  oder  nicht,  wird  die  Substanz  für  sich 
oder  unter  Zusatz  eines  nicht  flüchtigen  Schmelzmittels  wie  Boraxglas  (99),  saures 
chromsaures  Kali  (100),  Kieselsäure  (101)  geglüht  (102).  Diese  Methode  eignet 
sich  vornehmlich  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Chilisalpeter  und  hat 
hierfür  noch  einige  Modificationen  erfahren  (106).  Durch  Destillation  salpeter- 
saurer Salze  mit  Schwefelsäure  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  und  kann 
dann  aui  maassanalytischem  oder  gewichtsanidytischem  Wege  bestimmt  werden 
(103).  Die  DestUladon  erfolgt  am  besten  bei  Wasserbadtemperatur  in  mflglichst 
luftverdOnntem  Ravme  (104).  Medioden,  welche  auf  der  Zecselsung  salpeteisanrer 
Salae  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen,  geben,  falls  keine  andere 
Säure  zugegen  ist,  meist  zuverlässige  Resultate.  Man  schlägt  die  Basen  mit 
einer  bekannten  (überschüssigen  Menge  des  Fällungsmittels  nieder  und  bestimmt 
in  einem  gemessenen  Theil  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  Losung 
die  überschüssige  Quantität  des  Fällungsmittcls  (105).  In  allen  salpetersauren 
Salzen  kann  man  die  Menge  der  Säure  aus  dem  Volumen  Stickstoff,  welches  sie 
beim  GlUhen  mit  Kupfer  abgeben,  berechnen.  Die  einschlägigen  Methoden 
sind  bereits  frflber  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  StickstoiSi  eingehender 
bebandelt  worden*  Eine  andere  Bestimmungsart  der  Salpetersäurs^  welche  von 
FKloiob  (107)  zuerst  angewendet  wurden  beruht  auf  ihrer  Zersetsung  durch  Eisen- 
chlorttr,  (6Fea,H-6Ha  +  SHNO,«8Fe,Cl«  +  SNO  +  4H,0}.  Eine  be- 
kannte Menge  Eisenchlorür  Nvird  angewendet  und  der  noch  vorhandene  unzer- 
setzte  Rest  mit  emer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt.  Die 
Ungenauigkeiten  (108)  der  ursprünglichen  Ausführungsart  sind  von  Fresfnu's  (109) 
behoben  worden.  Lungk  (ito)  bedient  sich  statt  Kisenchlorürs  emer  Fisen- 
vitrioUösung  (iiO  und  führt  die  Zersetzung  in  einem  mit  BuNSEN'schem  Kaut* 
schukventil  versehenen  Kolbchen  aus.  Braun  (112)  bestmimi  statt  des  restiren- 
den  unsersetsten  Eisenchlorürs  das  entstandene  Eisenchlorid  mittelst  Zinnchlofttr- 
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lösung  tttrimetrisch  (113).  Man  lumn  auch  aus  der  Menge  des  sich  bei  dieser 
Reaction  entwickelnden  Sticicoxyds  die  Menge  Salpetersäure  berechnen.  Nach 
ScHLösiHG  (114),  welcher  zuerst  diese  Methode,  die  den  Vortheil  hat,  auch 
bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  genaue  Resultate  zu  liefern,  anwandte,  wird 
das  entwickelte  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  flber- 
gefllhrt  und  diese  titiirt  Die  Luft  wird  aus  dem  Zersetzungsgefäss  durch  Wasser- 
dampf v^rängt  und  das  Stickoxyd  zunächst  über  Quecksilber  aufgefangen  und 
durch  etwas  Kalkmilch  von  jedem  Säuregehalt  befreit.  Warrington  (115)  ver- 
drängt die  Luft  durch  einen  Kohlensäurestrom,  fangt  das  Stickoxyd  über  Queck- 
silber auf,  behandelt  es  mit  Kalilauge  und  lässt  es  dann  von  einer  gesättigten 
Lösung  von  Eisenchlorür  absorbiren.  Reichardt  (i  16)  verdrangt  alle  Luft  durch 
Wasserstoftgas  und  fanqt  das  Stickoxyd  über  Natronlauge  auf.  E.  Wii.dt  imd 
A.  S(  HKiBE  (117)  vermeiden  ebenfalls  die  Anwendung  einer  Ouecksilherwanne. 
Wn.FARTH  (118)  führt  die  Oxydation  des  Stickoxyds  in  alkalischer  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  aus.  Morse  und  Linn  (119) 
lassen  das  Stickoxyd  von  einer  titrirten  Chamäleonlösung  absorbirt  werden* 
C  Böhmer  (120)  leitet  das  über  Chlorcaldum  getrocknete  Stickoxyd  in  einen 
Kaliapparat,  der  eine  liösung  von  10  Grm.  Chromsäure  in  10—15  Cbcm.  einer 
ISproc.  Salpetersäure  enthält^  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  des  Apparates. 
Man  kann  auch  das  Stickoayd  in  einer  graduirten  Röhre  auflängen  und  aus  seinem 
Volumen  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnen.  Derartige  Apparate  sind  von 
Schulze  (isi)  und  Wulfert  (122),  von  Tiemann  (123),  Kratschmer  (124), 
W.  Kkbusler  (125),  L.  Spiegel  (126)  beschrieben.  SchlöSINg  (127)  selbst  hat 
seine  ursprüngliche  Methode  dahin  geändert,  dass  er  einerseits  das  bei  Ein* 


(Ch.  373.) 
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Wirkung  einer  bekannten  Salpetennenge  auf  Eisencbloittr  nch  bildende,  anderer- 
seits  das  unter  gleichen  Umstttnden  aus  der  unbekannten  Salpetersluremenge 
gewonnene  Sdckoxydgas  Uber  Wasser  aufiängt  und  misst  und  hieraus  ohne 
weiteres  die  unbekannte  Salpetersäuremenge  ableitet.  Ein  besonders  geeigneter 
Apparat  zur  Ausführung  dieser  Methode  ist  von  P.  Wagner  (128)  construirt 
worden  und  soll  hier,  weil  er  sich  sehr  leicht  aus  in  den  Laboratorien  vorhandenen 
Gefässen  zusammenstellen  lässt,  beschriehen  worden.  Das  bei  Prüfung  von 
Chilisalpeter  i.  B.  einzuschlagende  \'erlahren  ist  folgendes:    (Fig.  373.) 

In  das  250  bis  300  CI)Cni.  fassende  Kochfläschchen  </  in  Fig.  19  (129)  bringt  man  40  Cl^cm. 
einer  im  Liter  etwa  200  Gnn.  Eisen  enthaltenden  Kisenchlorürlösung  mit  40  Cbcm.  Salzsäure, 
von  \'\  spec.  Gew.  Einige  Cbcm.  denelbea  Saure  iMnt  man  durch  «ddiM  nidit  in  üe 
Flttssi^icit  cintaiiclit^  dnflicsseii,  um  «u  Oun  die  Luft  lu  veidillBgen  und  achlicsst  den  Gla»- 
hahn,  hevor  der  lettte  Rest  der  SSuic  «ut  h  ebgefloaien  ist  Dm  Rohr  c  taudit  in  das  Wuser 
einer  Glaswanne,  durch  deren  Tttbus  e  fri<ichcs  kaltes  Wasser  eingeführt  werden  kann,  um  das 
bei  der  Operation  entstehende  warme  und  S,il7«äiirc  enthaltende  Wasser  durch  die  in  den  Tubus 
f  eingefügte  Röhre  r\\  vcrdriingen.  Man  erhitzt  jetzt  den  Inhalt  von  n  zum  Sieden,  bis  alle 
Luft  verdrängt  ist  und  bringt  dann  einen  der  in  ganze  oder  halbe  Cbcm.  eingetheilten  Mess- 
cylinder  Ober  die  Oefibung  von  c  Hierauf  giesit  man  10  Qicin.  einer  Normallttsai^;  diemisdi 
reinen  Salpetersäuren  Natrons,  die  im  Liter  83  Grm.  des  Salscs  entUttt,  in  die  triditeifimBig^ 
Erweiterung  von  4,  Usst  sie  langsam  su  der  siedenden  Eisenlösung  tropfen  «nd  spOlt  dann  nock 
zweimal  mit  Salzsäure  von  1*1  spec.  Gew.  nach,  welche  schliesslich  die  Röhre  b  bis  an  den 
Glashahn  wieder  füllen  muss.  Nachdem  die  r,risentwickl»ng  aufgehört  und  das  Stickoxydgn« 
sich  in  dem  Eudiometer  angesammelt  hat.  entfernt  man  letzteres  und  schiebt  ein  anderes  Mess- 
rohr an  seine  Stelle.  In  den  Kolben  a  iasst  man  nun  10  Cbcm.  einer  Lösung  eintropfen, 
welche  im  Liter  S9  Gnn.  des  su  untenudienden  CliilisalpeteTS  enthält  und  verfShrt  wie  zuerst 
Nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  wiederliolt  man  das  Verfahren  mit  neuen  SalpetemcQgen 
und  neuen  Maancjlindern,  und  zwar  kann  man  6 — 7  Bestimmungen  ausfuhren,  ohne  dass  die 
Eisenchlorürlösung  erschöpft  wird.  Die  das  Stickoxyd  enthaltenden  Cylindcr  bringt  man  in 
einen  hohen,  mit  Wrisser  angefüllten  Glascylinder  und  Ihsst  sie  gleiche  Temperatur  annehmen. 
Aus  dem  Vergleich  des  aus  dem  reinen  Salpeter  entwickelten  Stickoxydvolumens  mit  den  aus 
den  zu  prüfenden  Proben  erhaltenen  Stickoxydmengen  kann  der  Salpetcrsäuregehalt  der  letzteren 
leicht  berechnet  werden.  — 

Die  Salpetersäure  kann  auch  auf  jodometrischem  Wege  bestimmt 
werden.  Die  wSssrige  Lösung  des  Nitrats  wird  unter  LuftabMdbluss  durch  einen 
Strom  von  Chlorwasserstoff  zersetzt,  (3 HCl  +  HNO,  =  2H|0  +  NO  -i-  30^ 
tmd  die  entwickelten  Gase  werden  in  Jodkaliumlösung  geleitet  Das  ausge> 
scbiedene  Jod  ermittelt  man  maassanalytisch  mit  NatriumdiiosuUatlösiing.  Zur 
Controle  kann  man  das  Stickoigrd  noch  im  ScHnrr'schen  Azotometer  Uber  Natimi- 
lauge  auffangen  und  messen  (130). 

Eine  andere  Methode  der  Salpctersäurebestimmung  beruht  darauf,  dass  in 
Schwefelsäure  gelöste  Säuren  des  Stickstoffs  durch  metallisches  Quecksilber  zu 
Stickoxyd  reducirt  werden,  dessen  Messung  die  Ermittelung  jener  ermöglicht 
Diese  Methode  ist  natürlich  nur  in  Abwesenheit  anderer  Stickstoffsäuren  für 
Sali)elcrsäurebestimmungen  anwendbar,  Sie  ist  zuerst  von  W.  Cri'M,  John 
Waits  und  Davis  (131)  empfohlen  worden  und  hat  dann  durch  das  von  Lunge 
(132)  constniirte  Nitrometcr,  besonders  für  Ermittelung  des  Stickstofi^ure- 
gehaltes  der  »Nitrose«  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  (Fig.  374). 

Fig.  b74  (133)  «igt  das  LUNGE'sche  Nilrunicter  in  seiner  neuesten  Gesult.  .Man  lullt  in  ^. 
detsen  unteres  Ende  etwas  höher  als  der  Hahn  von  a  steht,  bei  offiiem  Hahne  Quecksilber  ein. 
Imb  es  eben  in  den  THchler  von  a  dagedrangen  ist,  und  llint  das  fan  Trichter  stehende  QneA» 
■ilber  durch  etae  sdtUche  Bohrung  des  Hahnes  auaflieiten.  Der  Udin  bestttt  idbulich  ituci 


Digitized  by  Google 


Stickstoff. 


365 


(Oh.  «74) 


Bolrnngai,  von  daien  die  eine  die  Coniminii- 
cation  mit  dem  in  ^'.-j  CIx m.  cingcthciltcn  Mcss- 
rohrc  n  ermöglicht,  die  andere  fjekriimmte  einen 
Au«t1uss  parallel  der  Axc  des  Il;ihiie>  gestattet. 
Nachdem  man  ö  tiefer  gestellt,  bringt  man  die 
mit  Schwefdsäure  geniiichte  zu  pfllfende  Lösung 
10  den  Trichter  von  a,  Usst  sie  anter  Vermeidung 
ffon  Lvftetniritt  durch  den  Huhn  <am  Queck- 
Silber  fliessen  und  spült  mit  concentrirtcr  reiner 
SchwcfeNäwrc  nach.  Mnn  nniss  die  .Substanz- 
menge SU  wählen,  dass  niclit  mehr  als  höchstens 
50  Cbcm.  NO  sich  entwickeln  können.  Der 
Raum  untcrlnU)  der  Theflnng  tot  a  muM  so 
gion  sein,  dne  die  Slnre  aicmab  mit  dem 
Kautschukschlauch  in  Berührung  kommen  kann. 
Man  schüttelt  ruichher  zur  Beschleunigung  »ler 
Gascntwickluni^  das  Rohr  gut  durch.  Nach 
höchstens  5  Mmuten,  wenn  die  Rcaction  beendet 
itt,  stellt  man  Rohr  6  gegen  a  in  geeigneter 
Weke  ein,  liest  das  Volumen  ab  und  reducirt 
es  mif  0*  und  760  HUHm.  Druck. 

Warrinoton  (134)  empfiehlt  diese 
Methode  namentlich  tm  Ennittelung 
kleiner  Salpetersäuremengen,  behauptet 
aber  im  Widerspruch  mit  Lunge  (135), 
dass  sie  bei  Anwesenheit  von  viel 
organischen  Substanzen  keine  genauen 

Resultate  liefere.  Für  die  Untersuchung  der  Düngerarten  ist  sie  von  Sheperd  (136) 
etwas  niodihcirt  worden.  Zum  Gebrauch  des  Nitrometers  sind  von  Lunge  (137) 
von  A.  Baumann  (138)  besondere  Tabellen  berechnet  wortien,  welche  die  dem 
gefundenen  Volumen  Stickoxyd  entsprechenden  Salpetersäure  mengen  für  vcr* 
schiedene  Temperaturen  nnd  Drucke  angeben. 

Von  denjenigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  auf 
ihrer  Ueberffihrung  in  Ammoniak  beruhen,  sind  bereits  eine  Anzahl  bei 
der  quantitativen  AnaSyse  des  Stickstoflb  und  des  Ammoniaks  beschrieben  worden, 
wie  die  Methode  von  Will  und  Varrbntrup,  die  von  Kjbldahl  und  deren 
zahlreiche  Modificationen  (139).  Bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  (146) 
gelingt  es,  alle  Salpetersäure  in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  Wasserstoff  im 
s/a/us  nascfns  in  Ammoniak  überzuführen.  Auf  diese  Weise  bestimmten  zuerst 
Fr.  Schulze  (140),  dann  VV.  Wolf  (141)  und  HARCOimx  (142)  die  Salpetersäure. 
Schulze  reducirte  mit  platinirtem  Zink,  Harcourt  wandte  zur  Waiferstoff- 
entwicklung  eine  Mischung  von  fein  granulirtem  Zink  mit  Kisen feile  und  wässrige 
Kalilauge  an,  Sifwert  (143)  bediente  sich  alkoholischer  Kalihiuge.  Die  Methoden 
sind  von  Bunsen  (144)  und  von  Hager  (145)  inoditicirt  worden.  Finkener  (i 47) 
verwirft  alle  auf  diesem  Princip  lieruhenden  Methoden  als  ungenau,  wird  aber 
durch  die  von  Fresenius  und  seinen  Schülern  erhaltenen  Resultate  wider- 
legt. O.  V.  DuMREicHER  (148)  Wandte  zur  Reduction  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  an,  J.  West-Kmohts  (149)  und  B.  Kwiincar  (150)  empfahlen  Zbk  und 
Schwefelsäure,  Gladstone  und  Trde,  sowie  W.  Williabis  (151)  verkupfertes 
Zink,  während  Ormahdy  und  J.  B.  Cohn  (152)  amalgamirtes  Aluminium  fttr 
wirksamer  hielten.  Neuerdings  ist  G.  Vortmann  (153)  die  quantitative  Ueber- 


Digitized  by  Google 


3*6 


HandtrOrterbaeh  der  Clwmtot 


führung  der  in  den  Salzen  enthaltenen  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf  elektro- 
iytischem  Wege  gelungen.  Die  Lösung  des  Nitrates  wurde  in  einer  Platinschale 
mit  einer  genügenden  Menge  von  reinem  Kuptersultat  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwelelsäure  angesäuert  und  ein  schwacher  galvanischer  Strom  hindurchgeleitet. 
Ist  alles  Kupfer  abgeschieden,  so  damf^  man  die  Fltts^gkeit  anf  einen  kleinen 
Rest  ein,  destUlift  das  Ammoniak  wie  flblich  und  bestimmt  es  maassanalytisch. 
Ate  Metallsals  su  der  NitratlGsnng  kann  man  sich  auch  eines  Platb-  oder  Queck- 
silbersalzes,  bedingungsweise  auch  eines  Zinksalses  mit  Erfolg  bedienen.  Audi 
aus  dem  Waiserstofidefic  it  ist  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  worden. 
Löst  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-Kali  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff,  dcsscti  Menge  der  des  gelösten  Aluminiums  entspricht. 
Bringt  man  nun  zu  der  Was^crstoft'  entwickelnden  Mischung  ein  salpctcrsaures 
Salz,  so  wird  ein  'l'lieil  des  Wasserstotl's  dazu  verbraucht,  die  Salpetersäure  in 
Ammoniak  zu  reduciren,  welcher  Vorgang  bei  langsamem  Verlaute  quantitativ 
verläuft.  Da  nun  das  Wasserstoffdeficit  proportional  der  in  Ammoniak  Uber- 
gefilhrten  Salpetersloremenge  ist,  so  Itfsst  sich  letstere  hieraus  berechnen,  nach- 
dem man  »mflchst  die  Quantität  Wasserstoff  festgestellt  bat,  welche  eine  ge- 
wogene Menge  des  betreffenden  Aluminiumpulvers  beim  Auflösen  in  Kalilauge 
liefert.  Die  Methode  ist  zuerst  von  Fr.  Schulze  (154)  angewandt  worden  und 
liefert  nur  bei  Abwesenheit  (155)  organischer  Substanzen  resp.  nach  Zerstörung 
derselben  (156)  genaue  Resultate.  Rohrzucker  (157)  soll  jedoch  ohne  schädlichen 
Einfluss  sein.  K.  Ui~scH  (158)  hält  für  die  Wasserstoffentwicklung  die  Anwendung 
von  mit  I'latin  oder  mit  Kupfer  übcr/c»gcncm  F.iscn  und  einer  abgemessenen 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  für  vortheilhalier.  iiesonders  bei  Bestimnuingen 
der  Saipcicrbaurc  im  i  rinkwasser  (159)  und  in  Dungmitteln  (160)  ist  diese 
Methode  empfehlenswerth.  sehr  bequem^  doch  nicht  ganz  genaue  (161) 
Methode  beruht  auf  der  Zerstörung  des  Indigpfarbstofles.  Boussinoault  (162) 
Usst  die  Reaction  in  salssaurer  Lösung  unter  Erhitsen,  Mabx  (163)  unter  An- 
wendung conoentrirter  SchwefelsAnie  verlaufen.  Sie  ist  vieliach  modifidrt  worden 

(164)  .   Statt  Indigo  wird  von  einigen  die  Anwendung  des  Indigotins  vorgezogen. 

(165)  .  Zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengcn  empfiehlt  Longi  (166),  die 
verdünnte,  durch  Diphenylamin  blaugelärbtc  Lösung  mit  einer  titrirlen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  und  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  zum 
dauernden  Verschwinden  der  blauen  Färbung  zu  versetzen.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung 

4SnSO^     4H,S04-+-  2HNO,«4Sn(S04),-^  5H,0  4-  N,0. 

MouLTON  (167)  findet  dies  Veiiahren  ungenau.  Asnaud  (168)  versetst  die 
salpeteisäurehaltige,  von  Chlofiden  snvor  mittetet  SUbeiacetat  befreite  VSmamg 
nach  ihrer  Concentration  kochend  heiss  mit  Qnchonaminsulfatiösung  und  Usst 
den  Niederschlag  vom  Cinchonaminnitrat  18  Stunden  absitsen. 

Endlich  sind  zur  annähernden  Bestimmung  kiemer  Mengen  Salpetersäure  auch 
zahlreiche  calorimetrische  Methoden  wegen  ihrer  meist  leichten  und  raschen 
Ausführbarkeit  vornehmlich  für  Wasseruntersuchungen  empfohlen  worden  (169). 

Uebersalpctersäu  re.  1'.  Hai  tf.feuuxk  und  J.  Chappi  is  (170)  schliessen 
aus  ihren  spectrosküpischen  Untersuchungen  und  Beobachtungen,  welche  sie 
bei  der  Ozonisirung  eines  völlig  trocknen  Gemenges  von  Stickstott  und  Sauer- 
stoff im  Spectralapparate  machten,  auf  die  Existenz  einer  Uebersalpetersäure  resp. 
einet  Anhydrids  dmelben  und  betrachten  sie  ate  Mittelglied  sur  Salpeterbfldung 
aus  Oson  und  Stickstoff. 
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Königswasser  (173).  Eine  Hiischung  der  Salpetersäure  mit  Salsslure,  das 
Königswasser,  aput  rugia,  genannt,  weil  es  den  König  der  Metalle,  das  Gold, 

löst,  stand  bei  den  Alchemisten  des  Abendlandes  in  hohem  Ansehen  und  die 
Tliatsache,  dass  auch  der  Schwefel  von  ihm  tverzehrtc  wird,  stflrkte  ihre  Ueber< 
Zeugung,  in  ihm  eine  Lösung  zu  besitzen,  welche  dem  so  eifrig  gesuchten 
>A1kahest<,  dem  Universallösungsmittel,  nahe  komme.  Bei  Aibkrtus  Magnus 
führt  sie  den  Namen  nt/ua  prima.  Basilius  Vai  eni  ini'^  wies  nach,  dass  das 
sogen.  Königswasser  bereits  (jEhkr  durch  .AiiHosen  von  Salmiak  in  Salpetersäure 
bereitet  imd  angewandt  hatte  (171).  Die  wirksamste  Mischung  ist  diejenige,  in 
welcher  auf  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  etwa  3  Vol.  conccntrirter  Salz- 
säure kommen.  Man  erhält  es  entweder  direkt  durch  ein  derartiges  Mischen 
der  Säuren  oder  beim  Auflösen  entsprechender  Mengen  von  Kochsalz  oder 
Salmiak  in  Salpetersäure.  Hierbei  flirbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  nimmt 
nach  und  nach  eine  dunkelgelbe  bis  rotbgelbe  Färbung  an.  Beim  Erwärmen 
treten  Dämpfe  von  eigenthttmlichem  Gerüche  auf,  welche  aus  Chlor  und  Nitro- 
sjrlcblorid,  NOCl,  das  wechselnde  Mengen  Chlor  absorbirt  enthält,  bestehen  (175). 
Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  Salpetersäure  erfolgt  also  im  Sinne  der 
Gleichung  HNO,H- 3HC1  =  2H,0  4- NOCl  +  Cl,.  Früher  nahm  man  an, 
dass  sich  bei  der  Destillation  von  Königswasser  neben  Chlor  die  Verbindungen 
N2O3CI,  (173)  oder  NÜQ,  (174)  bilden. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  beruht  in  erster  Linie  auf  dem  Gehalt  an 
freiem  Chlor,  erst  in  untergeordneterem  Grade  auf  dem  an  Nitrosylchlorid.  Ks 
ist  das  stärkste  Lösungsmittel  für  alle  Metalle,  welche  mit  Chlor  nicht  unlösliche 
Verbindungen  bilden.  Indem  es  selbst  zu  Stickoxydgas  reducirt  wird,  giebt  es 
den  Chlorgehalt  an  die  Metalle  ab,  HNO  ,  ^  3HCl4-Au  ^  2H2O  4-  NO  +  AuClg. 
Seine  Hauptanwendung  findet  es  zur  Losung  des  Ciokies,  der  Platinmetalle  und 
zur  Zersetzung  gewisser  Schwefelmetalle,  z.  B.  des  Zinnobers,  Schwefelkicsels. 

Chloride  und  Bromide  der  Salpetersäure. 

Nitrylchlorid,  NO^O. 

Diese  Verbindung  ist  von  Hasdibach  (176)  beim  Hindurcbleiten  einer 
Mischung  von  Stickstofldioiqrd  und  Chlor  durch  ein  rothgltthendes  Rohr  erhalten 
worden.  Femer  soll  sie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
auf  Salpeter  entstehen: 

SU,,^"  H-NO,OK  =  NOjCl-+-SOaQ"  (177). 

Nach  OdbT  und  Vir.NON  (178)  bildet  sie  sich  bei  der  Einwirkung  eines  sehr 
lanesamen  Stromes  trocknen  Chlors  auf  trocknes  Silbernitrat  bei  95  —  100°.  Sie 
soll  analog  den  Chloriden  organischer  Säuren  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  concentrirle  Saljietersäure  (179)  oder  auf  Untersalpetersäure 
(180)  oder  auch  aus  Phosphoroxychlorid  und  salpetersaurem  Blei  (182)  oder 
Silber  (181)  erhalten  werden  können.  Untersalpetersäure  mit  chlorchromsaurem 
Kalium,  KCrOjCl,  soll  auch  diesen  Körper  bilden  (183).  Das  Nitrylchlorid 
wird  als  eine  gelbliche  Flüssigkeit  beschrieben,  die  bei  —31°  noch  nicht  er- 
starrt, bei  -«-0°  siedet,  ein  spec.  Gew.  von  1*33  bei  -f>U°  und  eine  Darapfdidite 
von  S*5S— 3*94  besitst.  Mit  Eis  färbt  es  sich  dunkelgrün,  mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  ohne  Gasentwicklung  in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  Silbemitrat 
bildet  es  Chloisilber  und  Salpetersäureanhydrid. 

Bereits  BIbbsmer  (184}  hat  nach  den  oben  angegebenen  Darstellungswetsen 
kein  Nltiylchloiid  eriialten  können,  dessen  Existenz  durch  die  Untersuchungen 
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von  Wiu-IAMS,  W.  CoLLINGwooD  (185)  und  von  A.  Geuther  (186)  neuerdings 
überliaupi  111  i  rage  gestellt  worden  ist.  Ersterer  zeigte,  dass  alle  oben  erwähnten 
DaisteUiingsinethodcii  keinen  Beweit  fOr  die  Existens  des  Nitrjichlorids  ent« 
hidten.  Bei  Einwirkung  ebet  Siurecblorids  auf  ein  Ifitiat  entstehe  nur  Stick» 
stofidioxyd  nnd  Chlor.  Er  wiederholte  Hasbmbach's  Versuch  nnd  fand»  dass  sich 
hierbei  Stickstoffiiioxyd  und  Nitrosylchlorid»  NOQ,  in  welchem  fiteies  Chlor  ge- 
löst war,  bilde  und  unter  den  uncondenttrliaren  Gasen  sich  freier  Sauerstoff  be- 
finde. Leitete  man  das  Gemenge  der  Gase  durch  eine  auf  ISO— 150°  erwinnte 
U'Köhrc,  so  erhielt  man  Stickstoftlioxyd  und  freies  Chlor. 
Nitrylbromid,  NO,Br. 

Diesen  Körper  will  J.  Hkintzf;  (183)  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure auf  bromchronisaures  Kalium  erhallen  haben.  Nach  Hasknbach  (176) 
bildet  er  sich  beim  Hindurchieitcn  von  Bromdampf  und  Suckstoffdioxyd  durch 
eui  erhitstes  Rohr«  serOllt  aber  bei  der  Destillation  mm  Theil  in  seiiie  Compo- 
nenteo. 

Nitryltribromid  oder  Bromsalpeterstnre,  NOBr|. 

Diese  Verbindung,  welche  als  das  Bromid  der  tribydratiachen  Salpeteniure 
an^etasst  werden  kann,  bildet  sich  nach  Landolt  (187)  beim  Einleiten  von  Stick- 
oxyd in  abgekühltes  Brom  und  zwar,  wie  P.  Mina  (188)  nachgewiesen  hat,  auch 
dann,  wenn  der  Druck  bedeutend  herabgemindert  wird.  Ks  stellt  eine  braune 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2G28  bei  22  6°  dar,  die  hei  raschem  Er- 
hitzen unverändert  destillirt  werden  kann,  bei  langsamem  Erwärmen  sich  aber 
fast  völlig  in  Nitrusylbromid  und  Brom  zersetzt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Salpetersäure  und  Bromwasserstoffs&ure  (189).  Mit  absolutem  Al- 
kohol xersetst  es  sidi  nur  langsam,  mit  Aedier  ist  es  mischbwr.  Durch  Ein* 
Wirkung  Ton  Natrinmalkoholat  konntt  kein  Aetber  einer  trihydratischen  Salpeter- 
slore  erhalten  werden.  In  Befflhmng  mit  Silber  oder  QuedcsilbenMgrd  aersetet 
es  ach  heftig  unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und  Metallbromid. 
Antimonnatrium  entzündet  sich  im  Dampfe  der  Verbindung. 

Nitrogentetroxyd,  Stickstoffperoxyd  oder  Untersalpetersfture» 
N,04  und  NO,. 

Diese  V^erbindung  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  welche 
durch  die  Verschiedenheit  ihres  .Moleculargewichtcs  bedingt  werden.  Als  NjO^ 
existirt  sie  nur  unterhalb  0'  in  festem  und  flüssigem  Zustande,  als  NÜ^  nur 
oberhalb  140°  in  Dampfform.  Die  Eigenschaften  nnd  Zusammensetzung  des 
KOrpers  wurden  soerst  von  Gay-Lossac  (190)  und  Dot/MfO  (191),  spiter  von 
PuiooT  (19s)  ermittelt.  Vor  diesen  galt  der  rothe  Dampf  der  Verbindung, 
welcher  stets  bei  der  Bereitung  der  Salpetersaure  erhalten  wurde,  ab  Dampf  der 
leteteren  und  wurde  spAter  von  demselben  als  salpetriger  Dampf  unterschieden. 

Das  Stickstofftetroxyd  bildet  sich  direkt  beim  Zusammenbringen  von 
Stickoxyd  und  reinem  überschüssigem  Sauerstoff.  Dulong  We^s  2  Vol.  des 
erstercn  und  1  Vol.  des  letzteren  zusammen  durch  eine  auf  —  20  abgekühlte 
Röhre  streichen,  wobei  er  eine  grünliche,  beim  ümgiessen  gelb  werdende  Flüssig- 
keit erhielt.  Trocknet  man  jedoch  die  beiden  Gase  vor  ihrem  Zusammentreten 
vollständig,  indem  man  sie  durch  mit  Aetzkali  gefüllte  Köhren  leitet,  so  gelingt 
es,  den  Körper  in  krystallinisdbem  Zustande  und  farblos  zn  erhalten. 

Am  besten  stellt  m»n  die  Verbladaag  durch  Zersetsen  der  solpeterMttren  Sähe  der  Schwer^ 
ndsll«,  vonagraciM  dct  lijiHHanMifi<iiii  BMattnlt  dar.  Dn  ab  Mass  Prim  bai  IfiO* 
Tdttif  gettodmale  Sak  wiid  in  dnar  Retorte  odar  RSlm  aot  stnaglttMigca  Gbaa  tAdM  and 
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sidi  cstwiclMliideB  bffMmiofhcB  DInpfe  in  eine  mit  Eil  mid  Kochwü«  nngcbCDc  Votlagc 
geleitet,  in  der  sie  sich  so  einer  fioblmcn,  fetten  KiysulImMM  condentircn. 

Sporen  von  Wasser  ktfnnen  nach  Fbugot  bewirken,  dass  man  das  StickstofT- 
perosyd  nur  in  flOssigeni  Zustande  erbSlt.  Neben  salpetriger  Säure  entsteht  Sttck- 
sloffpercngfd  beim  Erwirmen  eines  Gemisches  von  Stärke  oder  arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  und  swar  nach  Lunge  (193)  in  desto  grosserer  Menge,  je  hoher 

das  specifische  Gewicht  der  angewandten  Salpetersäure  ist.  Hasenbach  conden« 
sirt  das  Gasgemisch  in  einer  Kältemiscluing  zu  Stickstofiietroxyd  und  Salpetrig- 
Säureanhydrid  und  führt  letzteres  durch  Einleiten  von  Luft  oder  besser  von 
Sauerstoff  in  ersteres  über.    Durch  fractionirte  Destillation  im  Sauerstoflfstrom  ist 
gleichfalls  aus   einem   solchen  Gasgemisch   reines  Stickstoffperoxyd  zu  criialten. 
(194).  Eine  bei  13°  siedende,  dem  Stickstoffperoxyd  isomere  \  erbindung,  welche 
NvLANDKk  (195)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  beob- 
achtet haben  will,  entsteht  nicht.    Hingegen  behaupten,  entgegen  den  Ansichten 
von  Lunge  (196),  sowohl  Witt  (197^  als  besonders  W,  Ramsey  u.  J.  Tldür(i9H), 
dass  das  Produkt  der  Reaction  zwischen  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  nur  Untersalpetersäure  sei.   Sie  beobachteten  nur  die 
Dämpfe  d^r  letsteren,  wenn  sie  das  bei  Einwirkung  von  arseniger  Säure  auf 
Salpetersäure  von  1*5  spec.  Gew.  auftretende  Wasser  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure banden  und  glauben  deshalb,  dass  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  erst 
secuodär  durch  die  sersetsende  Wirkung  des  Wassers  auf  die  primär  gebildete 
Untersalpetersäure  erfolgt    Auch  durch  Einwirkung  von  Nitrylchlorid  auf  sal-> 
petrigsaures  Silber,  sowie  von  Nitrosylchlorid  auf  Salpeter  (199)  ist  Stickstofl^ 
peroxyd  erhalten  worden.    Das  feste  Stickstofftetroxyd  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  welche  nach  Peugot  bei  — 9°,  nach  R.  Müller  bei  —11-5°  bis  12^ 
nach  Ramsay  bei  —  10*1°  schmelzen,  einmal  geschmolzen  jedoch  einer  weil  l)e- 
deutenderen  Abkühlung  bedürfen,  ehe  sie  wieder  erstarren.    Die  Schmelzwärme 
beträgt  37  Cal.  (232).    Der  Siedepunkt  liegt  nach  Teligot  bei  22°,  nach  Dulong 
bei  28*^,  nach  Deville  und  Trost  (200)  bei  2G-7°,  nach  Gay-Lussal  und  A.  Geu- 
THER  (186)  bei  26°.    Die  Bildungswärmen  aus  den   Elementen  betragen  nach 
Thomson  (201)  ftir  (N„  O  J  —  4010  Cal.,  für  (N,  O^)  —  2005  Cal.,  bei  wässrigen 
Losungen  für  (N^O^.Aq)  +  1 1^  Cal.,  für  (NO^.Aq) «  ~  7755  Cal.  (Absorptions- 
wärme);  femer  iOr  (NO,  O) »  + 19570 Cal.   Die  Wärmetttnung  ittr  N,  ü,,  ist 
nach  BiRTBiLOT  (203)  a    3600  CaL  Die  Wärmecapacität  des  Dampfes  ist  bei 
niederer  Temperatur  beträchtlich  grösser  als  bei  höherer,  indem  sie  jedenfalls 
die  Wärmemenge  enthält,  welche  bei  der  annehmenden  Zersetsung  von  N,04  in 
NOf-Moleküle  verbraucht  wird  (203).    Die  farblosen  Krystalle  werden  nach 
Schönbein  (204)  schon  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  hellgelb.    Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  mit  zunehmender  Temperatur  dunkler  und  auch  der  rothbraune 
Dampf,  in  den  sie  sich  verwandelt,  wird  bei  steigender  Temperatur  immer  dunkler, 
bis  er  gegen  150°  schwarzbraune  Färbung  erreicht.    Bei  höheren  Temperaturen 
wird  der  Dampf  wieder  heller  und  erscheint  oberhalb  üOO  '  völlig  farblos,  indem 
das  Stickstoffperoxyd   bei  dieser  Temperatur  sich   in  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
dissociirt  (205).    Nach  anderen  Beobachtungen  kann  man  den  Untersalpetersäure- 
dainpf,  ohne  dass  er  sich  zersetzt,  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  leiten 
oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  500°  erhitzen  (206).   Wt  sunehmender  Tem- 
peraturerhöhung und  Dunkeltärbung  steigt,  wie  die  Dampfdichtebestimmungen 
leigen,  der  Zerfiül  der  MolekOle  N^O,  m  MolekOle  N0„  bis  dann  oberhalb 
140*  der  Dampl  nur  aus  der  Verbindung  NO,  besteht.  Die  Verbindung  NO^ 
Umma»,  Ctmif,  XL  >4 
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Stellt  demnach  ein  achwanbiaunes  Gas  dar.  Dasselbe  kann  nnter  hohem  Drucke 
in  eine  braunschwane  Flüssigkeit  rerwandelt  «erden,  welche  bei  eintretender 
Temperaturemiedriguttg  immer  beller  wird,  indem  «ch  die  einfachen  Molekflle 
NO}  in  immer  grösserer  Anzahl  in  DoppelmolekUle  N^O^  verwandeln,  bis  bei 
ca.  —  10°  die  Umwandlung  und  EntObrbung  eine  vollständige  geworden  ist.  Die 
Dampfdichte  des  mit  Stickgas  verdünnten  Stickstoffperoxyddampfes  beträgt  nach 
Plavfair  und  Wamklym  (207) 

bei    4-2°    =  2-588    bei  24-5°  =  2-52 

bei  11-3°    =  2-645    bei  97-5°  =  1-783. 
Unter  anderen  haben  noch  Sainte-Claire-Deville  und  Troost  (208)  eine 
umfassendere  Tabelle  mitgetheilt,  in  welcher  sowohl  die  Zersetzung  sowie  die 
Zunahme  der  Zersetzung  für  je  10°  Temperatursteigerung  bei  Reichem  Druck  in 
Procenten  angegeben  ist  (209). 


Tem- 
peratur 

Dampfdichtc 
des  Stick - 
stofTperoxyds 

I'rocentc 
der  Zer- 
setzung 

Zuwach»  «n 

Procenten  der 

Zersetzung  für 
je  10" 

Tem- 
peratur 

Datnpfdichte 

des  Stick- 
stoffperoxyds 

Proccnte 
der  Zer- 
setzung 

Zawad»  m  * 
IVocnten  4cf 
Zencisac  ftr 
je  lO- 

26-7 

2-65 

11)06 

90-0 

1  -72 

76-61 

8-8 

35-4 

2-53 

2565 

8-1 

1001 

1G8 

84-88 

4-4 

39-8 

2-46 

29-23 

ll-O 

ni-3 

1-65 

89-23 

3-1 

49-6 

2  27 

40-C4 

12-1 

121-5 

1-62 

92-67 

8-6 

60'S 

8-08 

53-84 

ISO 

185-0 

1-60 

96» 

l«« 

700 

1-98 

65-57 

10-4 

154-0 

1-58 

80*6 

1-80 

183-8 

1-57 

Nach  Naumann  (210)  tritt  bei  gleicher  Temperatur  mit  abnehmendem  Drucke 
eine  Zunahme  der  Zersetzung  ein.  Mit  abnehmendem  Drucke  sinkt  die  Zersetsungs* 
temperatur.  Letsteres  findet  seinen  Ausdruck  in  folgender  Tabelle: 


Temperatur 

Dnick 

Zersetzungsgrad 

in  Procenten 

Temperatur 

Druck 

Zersetzungsgrad 
in  Procenten 

is^o* 

768-6 
888-6 

19-96 
80K> 

89-8* 
IW 

766-6 
189-0 

89-88 
89-8 

35-4° 
I6-8« 

766-6 
178^) 

25-65 
96-8 

49-6° 
88Ö'* 

755-5 
101-0 

40-0 
89-0 

89-8° 
20-8° 

755-5 
153-5 

29-28 

29-3 

L.  Trogst  (2 1 1)  beobachtete  schon  bei  87  '  unter  einem  Druck  von  35  Bfillim. 
völlige  Dissodation.  Gbuther  bestimmte  das  spedfische  Gewicht  des  flOsstgen 
bei  26^  siedenden  Stickstoffperoxyds  bei 

—  5"  zu  l  öOSö     bei  —  1'  su  1-6000       -4  10**  «u  1-4770 

—  4**  SU  1-ÖOaO     bei         wi  1-4986       -t-16'  «1  1*4740 

—  8°  SU  1-6020     bei  +     SU  1*4880. 

Das  Molekulaigewicht  des  Stickstofli)eroxyds  bei  gewöhnücher  Temperatur 
wurde  nach  Roült's  Methode  von  Ramsay  ungefthr  su  98  gefunden,  also  der 
Formel  NjO^  entsprechend,  worin  eine  erneute  Bestätigung  des  aus  den  Dampt- 
dichten  bereits  su  siehenden  Schlusses  liegt,  dass  sich  keine  compücirtercn  Mole- 
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küle  als  zwei  NOj  bilden.  Die  für  NO,  berechnete  Dampfdichte  ist  1-5909.  Setzt 
man  vorau^ä,  dass  N^Ü^  farblos,  NO,  schwarzbraun  ist,  so  lässt  sich  die  Disso* 
ciation  (ier  N^O^ -Moleküle  zu  NO, -Molekülen  auch  durch  üntersucluingcn  über 
die  Farbenveränderungen  des  Stickstoffperoxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestätigen  (aia).  Eine  weitere  Stütze  findet  die  Annahme,  dass  die  Aenderung 
der  DampiidichteD  mit  der  Temperatur  anf  einer  Dinodatioii  bemhe»  in  den 
von  Ed.  md  L.  Natamsom  (913)  beobacfateten  VerhihniBMn  der  Damplidichten 
so  den  ipecifiacben  Wärmen.  Bei  einer  Temperatnr  Ton  91^  itieg  mit  dem 
Barometefdmck  von  4t  Ifilitm.  b»  640  MiUim.  die  Dampfdichte  des  Stickatoff- 
per<nyds  Ton  2*024  auf  2  762,  während  sich  das  Verbtitaiss  der  specifischen 
Wärmen  von  1-274  auf  1*172  verminderte.  Nach  Wüllner  verhalten  sich  die 
meisten  Gase  wie  COj,  N,0,  NH3,  C,H,  umgekehrt,  d.  h.  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  wächst  mit  zunehmender  Dichte.  Es  müssen  sich  also  im 
Stickstoifperoxyddampfe  die  Moleküle  unter  geringerem  Drucke  zersetzen  und 
Moleküle  von  kleinerer  Atomzalil  entstehen. 

Das  Spectrum  des  gasförmigen  Stickstoffperoxyds  ist  ein  Linienspectrum. 
Das  Spectrom  der  flflssigen  Verbindung  beschreibt  Kumdt  (214)  als  matt 
acfawarae  Banden,  deren  Lag»  mit  dem  Absoiptionsstreifen  des  Dampfes  Aber- 
einsinnmt»  und  Gbmic  (S15)  bestätigt  dies  aodi  flir  in  Bensin  and  Schwefel- 
kohlenstoff  gelöstes  Stickstoffperoxyd.  W.  Vogel  (218)  hingegen  findet,  dass  die 
Spectra  der  gelösten  und  der  dampfiörmigen  Verbindung  von  einander  abweichen. 
Nach  I.CcK  (216)  und  nach  Moser  (217)  zeigt  das  Spectrum  des  Stickstofifper- 
oxyddampfes  genau  dieselben  Absorptionslinien,  wie  der  Dampf  der  salpetrigen 
Säure  L.  Bell  (219)  glaubt,  dass  NgO^  überhaupt  kein  Absorptionsspectrum 
erzeuge,  sondern  NO3  allein  ein  solches  verursache,  während  das  farblose  N,0^ 
verdünnend  wirke.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  flüssigen  Stickstoff- 
tetroaydes  ist  dne  sehr  geringe  und  seigt  nadi  BoouiKi  (220)  bei  wechselnder 
Tempetatur  eigenthflmlicbe  Aenderungcn,  welche  mit  der  Diisodation  der  Ver- 
Inndang  in  fieriehung  stehen  sollen.  Durch  den  ^ktrischen  Fmdcen  wird  das 
Stickstoi^eioayd  aUmählicfa  in  Stidcstoff  und  Sauerstoff  serlegt  Es  bilder  mit 
Wasser  kein  Hydrat,  sondern  wird  durch  dasselbe  sersetzt.  Mit  wenig  kaltem 
Wasser  zerfällt  es  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  jedoch  oder  besser  beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von  heissem  Wasser 
bildet  sich  Salpetersäure  und  Stickoxyd.  Beim  Hinzufügen  von  wenig  kaltem 
Wasser  nimmt  die  Flüssigkeit  erst  eine  grüne,  dann  eine  blaue  Färbung 
an  und  wird  schliesslich  farblos.  Beim  Eintröpfeln  des  Stickstoflperoxyds  in 
kaltes  Wasser  verläuft  die  Färbung  umgekehrt.  Temperaturerhöhung  oder  Platin- 
diaht,  sowie  eckige  pulvrige  Körper  bewirken  die  Entwicklung  von  Stickoigrd 
aus  der  fiublosen  Flüssigkeit,  weldie  jedoch  auch  beim  Kochen  kleine  Mengen 
salpetriger  Säure  sehr  hartnäckig  uniersetzt  surOckhält.  Da  das  Stickoxyd  sich 
an  der  Luft  wieder  zu  Stickstoflperoxjd  und  Trioxyd  oxydtrt,  letztere  aber  wieder 
zersetzt  werden,  so  gelingt  es,  das  Stickstoffperoxyd  vollkommen  in  Salpetertfure 
fiberzuflUhren.  Wasserfreies  Stickstoffperoxyd  nimmt  weder  bei  niederer,  noch 
bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff  auf.  Khcnsowenig  wie  das  Stickstoffperoxyd 
ein  Hydrat  giebt,  bildet  es  mit  Metalloxyden  oder  Basen  Salze.  Alle  derartigen 
Verbindungen  sind  Doppelsalze  von  Nitrat  und  Nitrit.  .*\n  oxydirbare  Körper 
giebt  das  Nilrogentetroxyd  sehr  leicht  Sauerstoff  ab,  indem  es  dabei  selbst  zu 
Stickoxyd  reducirt  wird.  £s  bläut  deshalb  Jodkaliumstttrkelösung.  Erhitzter 
Phosphor  und  glühende  Kohle  veibrennen  in  seinem  Dämpfe  mit  eihdhiem 
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GUme.  Es  wirkt  stark  ätzend,  fitobt  die  Hi«it  g^b  und  sefstöit  als  Dampf  dn- 
geatfamet  die  Schleimhäute  der  Athmungsoigane.  Da  das  Sttckstoflperoxyd  durch 

Wasser  so  leicht  zersetzt  wird,  sn  kommen  viele  seiner  oxydirenden  Wirkungen 
wahrscheinlich  der  bei  der  Zersetzung  gebildeten  salpetrigen  Säure  zu.  Wie  be- 
reits erwiihnt,  wird  das  StickstotTpcroxyd  von  hochcoucentrirter  Salpetersäure  ab- 
sorbirt,  wobei  die  sogenannte  rothe  rauchende  Saljjetersäure  sich  bildet.  Durch 
Einleiten  von  Slickoxydgas  in  liussiges  Stickstofftetruxyd  wird  dasselbe  in  sal* 
petrige  Slni«,  dodk  nach  Ramsat  and  Todor  (198)  nur  zum  Thai,  selbst  bei 
dbencbOssigem  Stickoocyd,  ttbeigeftthrt  hk  Bertthrung  mit  Schwefelslnre  kann 
es  nach  Lumgi  (las)  nicht  bestehen,  sondern  serflllt  in  salpetrige  Slnre,  die  mit 
einem  Theil  der  Sdiirafelslnie  sofort  Nitroijrlachwefelstaie  ^leikammerloystalle) 
giebt^  und  in  Salpetersäure,  die  sich  als  solche  auflöst.  Mit  phosphorsaurem 
Magnesium  (aax)  bildet  es  eine  leicht  zersetzbare  Doppel  Verbindung  %{FOiMgH) 
(NOj),  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  den  wasserfreien  Chloriden  von  Antimon, 
Wismuth,  Eisen  und  AUuniniuin,  /,.  15.  3SbCI.-2NO^,  (223).  Kalium  entzündet 
sich  im  Stickstoffperoxyddamitt  l)ei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verbrennt  mit 
rother  Flamme.  Natrium  zersetzt  den  Dampf  ohne  Flammenerscheinung,  Zinn 
und  Quecksilber  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzend,  bei 
GUlhlÄse  eneugen  Rupfer  und  Eisen  Stickstoff  und  li^loxfde.  Bei  Ein- 
wirkung flüssigen  Stickstofitetroayds  auf  Metalle  entstehen  Salpetersäure  Salae  und 
Stickoagrd,  welches  letstert  mit  flberschOssigem  Tetroqfd  zu  salpetriger  Slure 
wird.  Nttrile  entstehen  hieibei  nicht  (384).  Tiocknes  salpetrigsanres  Sfiberoacyd 
wird  von  Stickstofl^eroogrd  nicht  verändert.  Kohlenoxyd  wird  von  ihm  bei  ge> 
wöbnlicher  Temperatur  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  verbindet  sich  theilweise  mit 
ihm  zu  einer  sehr  flüchtigen,  durch  Wasser  zerset/.baren  Flüssigkeit  (176).  Auf 
organische  Korper  (176)  wirkt  es  meist  gleichzeitig  oxydirend  und  niirirend  (225). 
Leber  die  Constitution  des  Stickstofttctroxyd  sind  die  Ansichten  verscliieden. 
Alle  drei  für  die  tlussigc  und  feste  Verbindung  möglichen  Formeln  haben  Ver- 
theidiger  gefunden.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  in  allen  8  Formeln 

NO, 

NO.         I  NO  — O 

I    '         O  II  I 

NO,          I  NO  — O 

NO 

die  Verschiebbarkeit  der  an  Stickstoff  gebundenen  Sauerstoffiitome  sehr  leicht 
isl^  so  dass  bei  Einwirkung  verschiedener  Körper  bald  die  Gruppe  NO,»  bald 
O  —  NO  hervortritt  (aaö).    V.  Mehr  (337)  spricht  sich  besondeis  (&r  die 

dritte,  R.  GOnsberc  (228)  für  die  erste  Formel  aus,  doch  scheint  die  zweite 
Formel,  in  welcher  das  Stickstofl'tetroxyd  als  Nitrosjrlnitrat  aufgefasst  is^  den 
meisten  Thatsachen  am  besten  Rechnung  zu  tragen.  Sie  erklärt  am  ein- 
fachsten den  Zerfall  des  Stickstofftetroxyds  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure, 
sowie  seine  Synthese  aus  Xitrosylchlorid  und  Silbemitrat,  femer  die  Bildung  von 
Silbernitrat  beim  Erhitzen  von  Silbernitrit  (229).  Auch  dass  beim  Einleiten  des 
Damptes  in  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Benzol  nur  sal peter saures  Diazobenzol 
und  Wasser  entsteht  (230),  entsprechend  der  Gleichung: 

NOj.O.NO-f-  HjN  Cf,Hj.=  NO,ON:NC6Hi4-  HjO 
kann  als  Beweis  tur  diese  Constiiutionsformel  geltend  gemacht  werden. 

Für  die  (juantitati  ve  Bestimmung  des  Stickstotttetroxyds  benützt  man  seine 
Eigenschaft,   durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zersetzt  zu 
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werden.  Man  bestimmt  die  Menge  der  letzteren  und  bererlmet  daraus  die  McQge 
an  Stickstofltetroxyd.    1  Molekül  HNO^  entspricht  2  ^^olckalcn  NO^  (231). 

Das  von  Gay-I.ussac  (174)  beim  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltene  Chlorid 
des  StickstofTperoj^ds  NOCI3,  sowie  das  von  Landult  beschriebene  Bromid 
NOBfi,  sind,  wie  bereit!  oben  erwfbnt  waide,  ntur  AuflOsniigen  von  Halogen 
in  Nitrof/lchlorid  letp.  •bromid  (17s). 

Das  Stickftofftrioxyd  oder  Salpetrigtlnieanhjdrid,  N,0,r 

Das  Sdckitofltriosqrd  ist  ein  höchst  unbeständiger  Körper,  wekber  die  immer- 
wibrende  Neigung  zeigt,  in  Stickstofitetroi^d  und  Stickoxyd  zu  zerfallen«  Ix^ 
folge  dieser  Tendenz  zur  Dissociation  wird  seine  Existenz  tiberhaupt  von  manchen 
Chemikern  angezweifelt,  indem  sie  seine  flüssige  Modifiration  als  eine  Lösung 
von  Stickoxyd  in  Stickstofftetroxyd  (223),  seinen  Dampf  als  ein  (Icmcnge  von 
NO  und  NOj  betrachten.  Sehr  viele,  noch  weiter  unten  zu  erörternde 
Umstände  sprechen  jedoch  für  das  Vorhandensein  dieses  Körpers.  StickstotT- 
triosgrd  bildet  sich  beim  ZosammentreflRen  von  Stickoxyd  mit  Sauerstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  tarne  beim  Hindurchleifien  beider  Gase  durch  ein 
erhitztes  Rohr  (176).  Ferner  erhilt  man  es  beim  Zersetzen  von  flüssigem  Nitro- 
gentetroxyd  durdi  wenig  Wasser»  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoqnlgas  in 
Nitrogentetroxyd  (334).  Auch  bei  allen  durch  Salpetersäure  bewirkten  Oxyda* 
tionen,  so  bei  der  Einwirkung  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von  Stärke  (»35) 
auf  Salpetersäure,  beim  Autlösen  von  Metallen,  z.  B.  vr)n  Kuj)fer  in  dieser  Säure, 
sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas  in  diesellic  bilden  sich  die  Dämpfe  des 
Nitrogentrioxydes.  Bei  allen  diesen  Processen  entsteht  aber  neben  ihm  noch 
Stickoxyd  und  Stickstofltetroxyd  und  zwar  ist  die  Quantität  dieser  Beimengungen 
nach  Lunge  wesentlich  von  der  Concentration  der  Salpetersäure  abhängig  und 
am  geringsten  bei  einer  Sinre  von  1*80—1*85  specifischem  Gewicht,  wlhread 
eme  schwächere  Sinre  die  Entwicklui^  von  viel  Stickoxyd,  eins  stflikere  eine 
solche  von  viel  StickstofitetnMgrd  eigiebt  (193}.  Stickstofltrioiyd  soll  sich  auch 
in  legelmissigem  Gasstrom  entwickeln,  wenn  man  Nitrosylsdiwefelsäure  durch 
tropfenweiae  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  (236).  FarrzsCHB  (337)  erhielt  durch 
Destillation  einer  bei  einer  galvanischen  Batterie  zur  Verwendung  gelangten 
Salpetersäure  ein  Gasgemenge,  das  er  trocknete  und  in  abgekühlten  Vorlagen 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtete,  welche  dann  nach  mehrfacher  Kectificatioo  einen 
Gehalt  von  etwa  93  4  Proc.  Salpetrigsäureanhydrid  ergab. 

Zar  Darstellung  (238}  von  möglichst  reinem  tlu&sigen  Nitrogentrioxyd  kublt  man  ein  Ge- 
menge TOD  4  VöL  Sdckoiyd  and  1  VoL  Staentofi;  wddie  CSaie  naa  vodier  sorgfältig  getrodmat 
h»At  in  ^MteflbMii  auf  tdir  niedrige  Tempentfur  ab.  IAmi  aeouadt  ta  deeen  Zwecke  bdde 
Geee  getrennt  in  Gasomctera  an  und  l:isst  jedes  füt  sich  in  twd  Glascylinder  treten,  die 
concentrirte  Schwefelsäure  enthalten,  weicht-  den  Diirchtjanfj  der  Bla«!en  im  Verhältniss  von  1  tu  5 
leicht  tu  beobachten  gestattet.  Selbstverständlich  mUssen  für  diesen  Zweck  die  die  Gefässe  mit 
den  Gasometern  verbindenden  Gasleitungsrohren  gleich  weit  sein  und  gleich  tief  in  die  ächwefel- 
•Imt  ehaf ochen.  Die  eaalieteaden  Gase  wnden  dnidi  •ehwefdilnicfetiinkie  Bfmalelaeiadtt 
TOB  den  klrtMi  Spurai  FencMi^teH  befireit  und  gdangea  in  einen  dwrwdiwiliMfen  Olairohr 
lur  Vereinigtmg.  Nachdem  sie  sich  hier  un  Sinne  der  Gleichung  4N0  +  0,=  2N.jO,  zu 
Stickstofftrioxyd  verbunden  haben,  wird  letzteres  in  einem  Conden$ationsapparat,  der  durch  ein 
Gemisch  von  Kochsalz  und  Eis  auf  etwa  —  18^  aogckuhlt  ist,  vertiüssigt. 

Fritzsche  (230)  Stellt  ziemlich  reines  flüssiges  Anhydrid  dar,  mdem  er  zu 
92  Thln.  Nitrogentetroxyd,  welches  auf  —20°  abgekühlt  ist,  durch  ein  Capillar- 
rohr  45  Tble.  Wasser  zuiliessen  lässt.  Hierbei  findet  nur  eine  unbedeutende 
Entwickltmg  von  Stickoxydgas  statt  und  es  entstehen  swei  nicht  mischbare 
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Schichten,  von  denen  die  untere  blaugrün,  die  obere  hellgrün  ist.  Diese  Flüssig- 
keit erhitzt  er  allmählich  bis  auf  25°  und  fangt  das  Destillat  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage  auf.  Dieses  Destillat  ist  iodigblau  gefärbt  und  enthält  vorzugs- 
weise Salpetrigsliireacbydrid.  Bei  dem  Venoch,  es  zu  recdfidren,  zerfiUlt  es 
jedoch  in  Stickonyd  und  Sdckstofiperoxjrd.  Die  bellgrüne  nttnigkeit  iit  jeden- 
fiüls  das  Produkt  einer  unvollatlndigen  Umselsong  StidEitioi|>eraa9d  und 
Stickozyd  so  StickstoArioxyd,  weiche  ancfa  von  PnJooT  beim  Behandeln  von 
krystallinischem  Stickstoffletroxyd  mit  getrocknetem  StickoiT^gas  und  Gondensiien 
d«ar  sich  hiert)ei  entwickelnden  Olmpfe  beobachtet  wurde. 

Das  reme  Salpetrigsinreanhjdiid  stellt  bei  — 10*  nadi  Anncht  der  meisten 
Chemiker  eine  indigblaue  Flflssic^eit  dar,  welche  bei  —90^  noch  nicht  erstarrt, 

und  nach  Hasenbach  bei  -4-2°,  nach  A.  Gbuthzr  bei  +S  5°  (i86),  nach  anderen 
unter  0°  bereits  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  indem  sie  braunrothe  Dämpfe 
ausstösst.  Nach  Ramsay  (240)  ist  diese  Flüssigkeit  selbst  bei  — 90°  noch  in 
Dissociation  begriffen,  so  dass  derselbe  glaubt,  dass  das  Stickstofftrioxyd  über- 
haupt nicht  in  chemisch  reinem  Zustande,  sondern  nur  als  Auflösung  in  seinem 
Zersetzungsprudukt,  dem  Stickstoffletroxyd  existire.  Gaines  (241)  ist  der  Meinung, 
dass  die  Blaufärbung  des  Salpetrigsäureanhydrids  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit 
verursacht  werde,  das  trockne  Anhydrid  aber  eine  hellgrCne  Flüssigkeit,  die  sich 
mit  der  blauen  nur  schwer  mische,  darstelle.  Die  Condensation  des  Trioacjrd- 
dampfes  zu  dieser  Flüssigkeit  trete  unter  755  Millim.  Druck  schon  bei  14*4"  C 
ein.  Hinsichtlich  der  Färbung  stimmt  Gadibs  mit  Dulonc  (343)  Qberein,  welcher 
beim  Abkühlen  eines  trocknen  Gemisches  von  4  Vol.  Stickoxydgas  und  1  Vol. 
SauerstoflTgas  auf  — 20°  das  Anhydrid  als  eine  grüne,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
erhalten  haben  will,  die  jedoch  von  den  meisten  als  ein  Gemenge  von  Salpetrig- 
säureanhydnd  und  Stickstoffperoxyd  betrachtet  wird.  Die  braunrothen  Dämpfe, 
in  welche  sich  die  Flüssigkeit  verwandelt,  sowie  diejenigen,  welche  beim  Be- 
handeln von  Arsenigsäureanhydrtd  mit  Salpetersäure  auftreten,  enthalten  nach 
Anncht  ineler  Chemiker  flbertiaupt  kein  StidcstoflMoigrd  mehr,  sondern  sollen 
ans  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd  bestehen.  Witt  (930)  begsttndet  seine  An* 
sieht  damit^  dass  beim  Einleiten  dieser  biannrothen  Dämpfe  in  eme  Anilinktanng 
in  Benzol  unter  Entweichen  von  Stickmqrd  dasselbe  Diazobenzolnitrat  entsteht, 
wie  beim  Einleiten  von  Stick8tol^>eroixyddimpfen.  Nach  Moser  (217)  liefiorn 
diese  Dämpfe  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  Stickstoffperoxyd.  Nach  Ramsav 
und  TuDOR  CiNOAt  i  (198)  soll  aus  diesen  Dämpfen  erst  durch  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  in  secundärer  Reaction  salpetrige  Säure  gebildet  werden.  Lunge 
insbesondere  hält  jedoch  die  Existenz  des  Nitrogentrioxydes  auch  im  gasförmigen 
Zustande  aufrecht  und  behauptet,  dass  jene  aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd 
entwickdien  Dimpfe  Nitrogentrioxyd  enthalten.  Er  scbliesst  dies  danos»  dass 
auch  bei  Gegenwart  emes  grossen  Uebersehosses  an  Saneiitoff  niemals  alles 
NO  in  NfO«  resp.  NO|  flbeigefilhrt  werde^  was  doch  der  Fall  sein  mllsete, 
wenn  jene  Dlmple  nur  ans  NO  und  HfO^  resp.  NO^  bestehen  worden  (343). 
Reines  N,0,  geht  nadi  seinen  Arbeiten  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Ober> 
schOssigem  Sauerstoff  nie  voUstHndig  in  N^O^  Uber  (244),  wie  auch  die  Unter- 
suchungen der  Stickstoffoxyde  in  den  normalen  Kammeraiistrittgasen  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation  ergab  (245).  Witt's  Beweisführung  widerlegt  Lunge 
(226),  indem  er  den  Verlauf  der  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  annimmt: 

C«H|NH,-h  2N,0,»  C,H,N,NO,-t-  8NO  +  H,0. 
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Nach  Lunge's  Anncfat  wird  das  SalpetrigBflurMtihfdrid  beim  Veidtmpfeti 

nur  theilweise,  nie  aber  völlig  dissoctirt.  Eine  Tendenz  zur  Steigerung  der 
Dissociation  ist  vorhanden  mit  wachsendem  Luftüberschuss,  aber  sie  ist  unabhängig 
von  Temperaturerhöboog.   Selbst  bei  ldO°  existirt  ein  Tbeü  des  Dampfes  noch 

undissociirt  (246). 

Das  flüssige  Anhydrid  zeigt  folgende  Dichten  nach  Geutfek  (186): 

bei  —8°  1-4640  bei  —  r  1-4510  bei  -i-l°  14485 

bei  —4°  1'45Ö5  bei     0°  14490  bei  4-2°  1  4470. 

Die  Wärmetönung  bei  Bildung  der  gasförmigen  Verbindung  beträgt  ftir 
N,-HO,a~22'2  Cai.  nach  Bsrthelot.   Die  Constitution  des  SalpetrtgsAurc- 

anhydrids  wifd  geivöhnlich  su         ~  q  angenommen;  R.  GOnsbirg  (228)  be- 

NO, 

voRQgt  hingegen  die  Foimel  1 

NO 

Bringt  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  Wasser,  so  sinkt  es  ztmächst  darin 
unter,  löst  sich  aber  dann  in  beträchtlicher  Menge  zu  einer  bläulichen  P'lüssig- 
keit  ohne  Zersetzung,  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  0°  nicht  übersteigt. 
Bei  germger  Temperaturerhöhung  beginnt  sogleich  der  Zerfall  in  Stickoxyd  und 
Salpetersäure.  Ob  sich  beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Wasser  das  Hydrat  der 
salpetrigen  Säuie,  HNO,,  bildet,  ist,  trotz  der  Behauptung  von  Keinsch 
(247) ,  sehr  unwahiscbeinlich ,  da  die  Analysen  der  blauen  Flüssigkeit  der 
Existenz  eines  Hydrates  widersprechen.  Stickstofitrioscyd  kann  neben  Salpeter* 
säure  in  einer  Lösung  bestehen,  da  das  gleichzeitig  auftretende  Stickoxyd  mit 
einer  Salpetersäure  bestimmter  Concentration  salpetrige  Säure  bildet  Je  ver- 
dünnter die  wässrige  Lösung  des  Anhydrids  ist,  desto  beständiger  ist  sie  auch. 
Die  in  Lösung  bdindliche  salpetrige  Säure  stellt  dann  vielleicht  ein  Trihydrat 
dar.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  jedoch  oder  bei  Zusatz  von  indifierenten 
Pulvern  wie  Sand,  Gyps  und  besonders  Kohle  zei fallt  sie  in  Wasser  und  An- 
hydrid und  dann  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  (248).  Vermengt  man 
das  Anhydrid  mit  wenig  Wasser,  so  entwickelt  sich  sofort  unter  Bildung  von 
Salpetersäure  reines  Stickoxydgas.  Die  Zersetzung  der  salpetrigen  Saure  in 
wässriger  Lösung  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung  3HN02=  2N0 -f- HNO, 
-t-  H,0,  nach  Gl.  Montemartini  (249),  der  auch  die  Geschwindigkeit  dieser 
Zersetzung  berechnet  hat.  Die  Wärmetönungen  bei  Bildung  der  wässrigen 
Lösungen  sind  von  Thomson  (250)  und  Berthelot  (251)  berechnet  worden. 
Beide  fanden  nahezu  dieselben  Werthe.  Die  Thomsien*  sehen  Zahlen  dnd  folgende 

(Nj,  O3,  Aq)      = —  6820  Cal,        (wässrige  Lösung) 
(Nj,  Oj,  O,  Aq)  =  —  36330  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 
(N,  0„  H.  Ag)  »  —  8OT70  Qü. 

(NO,0,H,  Aq)  —  +  53345  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 
(N,,  2H,0)     —  —  71770  Cal.  (Produkt  NH4NO,). 

Die  verdünnte  wässrige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  wirkt  stark  reducirend; 
so  wird  Chlorsäure  in  chlorige  Säure  und  schliesslich  in  Salzsäure  verwandelt, 
Wassentoft-Blei-Manganhyperoiyd  werden  redudr^  aus  Goldchlorid  das  Metall 
abgeschieden,  die  dunkelbraune  Lösung  von  Silberhyperoxyd  in  kalter  Salpeter- 
aäiire  entfilrbt.  Bei  allen  diesen  Vorgingen  geht  die  salpetrige  Säure  in  Salpeter- 
säure über.  Andererseits  wirkt  die  salpetrige  Säure  aber  auch  o^rdirend  und 
geht  hierbei  in  Stickoxyd,  selbst  in  Stickoxydul  über  (asj).   So  macht  sie  aus 
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Jodkalium  Jod  frei.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  bei  Gegenwart 
anderer  Säuren  zu  Hydroxylamin-  und  weiterhin  zu  Amroonsalz  reducirt  (253). 
Die  Bildnng  tod  Hydroxylatnia  kann  nach  Duchbl  (254)  aocii  dadmdi  her- 
vorgerufen «eiden,  da»  die  salpetrige  Sinre  in  andeier  als  der  oben  ge- 
•childerten  Art  mit  Waater  mm  Theil  »eriallen  kann,  nimlich  im  Simie  der 
Gleichling  8NO,H  +  H,0  —  NH,OH  -h  SNO,H.  Schwefelwanerrtoff  scheidet 
Schwefel  aus  und  bildet  Ammoniumnitiat^  mit  salpetrigsaurem  Silber  oder  Queck- 
sUberoxydul  wird  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Stickoxyd  und  Am- 
moniak auch  Hydroxylamin  gebildet  (255}  Schweflige  Säure  wird  zu  Schwefel- 
säure oxydirt;  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  hierbei  auch  Schwefel- 
stickstoflsäuren,  mit  Schwefelsäure  bildet  sie  Nitrosylschwcfelsäure.  Mit  Harnstoff 
zerfallt  die  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  (256).  Von 
Natronlauge  lässt  sich  Salpetrigsäureanhydriddampf  nicht  ohne  Vertust  absorbireOf 
da  theilweise  Spaltung  in  Salpetersflure  und  Stidcoxyd  stattfindet  (357). 

Die  salpetrige  Sflure  bildet  mit  Basen  Salze  (360)  und  swar  normale  imd 
bansche,  «eiche  Nitrite  heissen.  Die  normalen  Salsa  leiten  sich  von  dem  im 
tteütn  Zustande  nicht  existensfiQiigen  Hydrat,  OH  —  NO,  ab^  die  basischen  von 
den  beiden  anderen  möglichen  Hydraten,  N(OIQ|  und  N}0(0H^4.  In  jedem 
Falle  aber  irird  nur  immer  ein  Wasserstoffatom  in  demselben  Säuremolekül  durch 
Metall  ersetzt.  Die  salpetrige  Säure  ist  einbasisch.  Die  Salze  der  Sflure,  be- 
sonders flie  der  Alkalien  und  das  Ammoniumsalz,  sind  in  der  Natur,  wenn  auch 
nur  in  geringen  Mengen,  vielfach  verbreitet.  Ihre  Pildung  geht  fast  immer 
derjenigen  der  Nitrate  voran,  weshalb  ihr  Vorkommen  sowie  ihre  Entstehung  bei 
letzteren  bereits  besprochen  wurde  (258).  Sie  befinden  sich  in  der  Atmosphäre, 
den  atmosphärischen  Niederschlägen,  im  £rdboden  und  thierischen  Secreten,  wie 
Naaenschleim,  Speichel  (259),  Harn.  IHe  Nitrite  der  Alkalien  snid  gegen  Stze 
bestflndiger  als  die  Alkalmitrate,  aus  denen  sie  durch  schwaches  Glflhen  oder 
Zusammenscbmeken  mit  Blei  erhalten  weiden  kOnnen.  Sie  sersetien  sich  erst 
bei  WeissglOhhitse  in  Alkalisnperoiyd,  Stickstoff  und  etwas  Sauerstoff.  Auch 
durch  Emleiten  von  Stickstoffperoig^  in  Alkalilauge  entstehen  sie  neben  Nitraten, 
von  denen  sie  infolge  ihrer  grösseren  Löslichkeit  in  Weingeist  getrennt  werden 
können.  Alle  übrigen  Salze  werden  am  besten  aus  dem  schwer  löslichen  und 
daher  leicht  zu  reinigenden  Silbernitrit  durch  Wechselzerset/unp  mit  Metall« 
Chloriden  oder  aus  Bariumnitrit  durch  Umsetzung  mit  Sulfaten  erhalten.  Die 
Nitrite  der  schwächer  positiven  Metalle  zerfallen  schon  bei  mässiger  Hitze  in 
Metalloxyd  und  Salpetrigsflureanhydrid  resp.  dessen  Zersetzungsprodukte.  Silber- 
nitrit serfflUt  direkt  m  Metall  und  StickstofiperoiTd,  Ammoninmnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff.  Durch  Sfluren,  am  besten  duch  SchwefUsflnre,  werden  die 
Lösungen  aller  Nitrite  seisetzt,  indem  Nittogentriosgrd  und  dessen  Zersetsonge- 
Produkte  als  braunrothe  Dämpfe  entweichen.  Ist  die  Nitritlösung  sehr  conoen- 
trirt,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  Stick* 
oxyd,  indem  gleichzeitig  Salpetersäurehydrat  entsteht  (261).  Die  Salpetrigsäure - 
salze  zeigen  all  die  reducirenden  Eigenschaften  der  salpetrigen  Säure.  Mit  den 
Jodiden  der  Alkoholradicale  bildet  Silbernitrit  neben  Nitroverbindungen  auch 
Salpetrigsaureäther  (262),  so  entsteht  z.  B.  aus  CjHjJ -h  Ag NOj  ein  Gemisch 
von  CjH^NOj  und  C^H^ONO.  Die  salpetrigsauren  Salze  bilden  sowohl  Doppel- 
salse mit  Metallchloriden  (263),  wie  auch  mit  Nttrilen,  so  enstiren  unter  anderen 
die  Doppelsalae  des  Cflsinms  und  Rubidiums  mit  salpetrigsanrem  Kobaltoiyd 
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(»64^,  aC«NO,H-Co(NO,),-4-H,0  und  8RbNO,+  Co(NO,),-h  H,0;  auch 
dn  drdiaches  Sals,  PbCuK,(NOt)c,  ist  erhallen  worden  (265). 
Qualitative  Bestimmung  und  Erkennung. 

Die  eben  erwähnten  Eigenschaften  der  Nitrite  geben  bereits  die  Mittel  <ur 
Erkennung  der  salpetrigen  Säure  an  die  Hand.  Charakteristisch  sind  das  schwer- 
lösliche Silbernitrit,  fernerhin  die  Entfiirbung  von  Chamäleonlösung  bei  Zusats 
einer  verdünnten  Säure,  Ausscheidung  von  Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff, Braimfarbung  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Nitritlösung  durch 
Pyrogalkissäure  {2G6],  die  orange-rosa  Färbung  bei  Zusatz  von  Cyankalium,  von 
etwas  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Kssigsäure  (267),  die  tief  dunkle  Rothfärbung, 
die  mit  Rhodankaliumlösung  erst  dann  eintritt,  wenn  man  noch  eine  Mineral- 
säure hinzufügt  und  die  bei  Alkoholzusatz  oder  kurzem  Kochen  verschwindet, 
die  Färbungen  mit  Phenolen  (268),  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (269),  mit 
Sulfanilsäure  (270)  und  Naphtylamin,  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  (271). 
Blftnung  auf  Zusats  von  schwefelsaurem  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  (373). 
Auswrordentlich  empfindlich  ist  die  Gelbfärbung  veranlassende  Reactton  mit 
Metadiamidobenzol,  die  auch  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  anwend- 
bar ist  (374).  Blit  Stärkekleister  versetzte  Jodkaliumlösung  (375)  oder  Jodsink- 
iQsung  (376),  welche  eine  äusseist  empfindliche  Bläuung  bewirkt,  darf  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  sonstiger  Jodmetalle  zersetzender  Substanzen  (Jodsäure, 
Feirisalze  etc.)  nicht  angewandt  werden  (277).  Die  Reaction  ist  besonders  scharf, 
wenn  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  (378)  angesäuert  wird  (279). 
Schwefelsaures  Eisenoxydul  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  schwach  bräun- 
lich gelbe,  bei  Zusatz  von  Essigsäure  schwarzbraun  werdende  Färbung  (380). 

Quantitative  Bestimmung. 

In  salpetrigsauren  Salzen  und  deren  Lösungen  ermittelt  man  den  Saure- 
gehalt auf  indirektem  Wege,  indem  man  die  Mengen  der  Basen  bestimmt,  welche 
an  die  Säure  gebunden  waren.  Bei  Abwesenheit  von  Nitraten  oder  anderen 
StickstoffverbinduDgen  kann  man  auch  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  mischen, 
verbrennen  und  den  entwickelten  Stickstoff  messen,  alle  salpetrige  Säure  in 
Ammoniak  ttbefftbren,  oder  die  Oxydationswirkung  auf  Eiseneiijpdttlsalze  fest- 
stellen, die  Bestimmung  in  Lungi's  Nitrometer  ausführen  und  alle  diese  Metho- 
den in  derselben  Weise  anwenden,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
gehandhabt  weiden  und  bereits  oben  ansflihtlich  besprochen  wurden.  Soll  sal- 
petrige Säure  neben  Salpetersäure  bestimmt  weiden,  so  kann  dies  durch  Titriien 
mit  einer  sehr  verdttnnten  Chamäleonlösung  in  zufriedenstellender  Weise  ge> 
sdkehen,  indem  man  einen  Ueberschuss  letzterer  mit  Oxalsäure  oder  Ammonium- 
fcrrosulfat  nach  Zusatz  von  concentrirtcr  Schwefelsäure  zurücktitrirt.  Auch  mit 
einer  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Gehalte  und  Zurücktitriren  mit  Eisen- 
oxydullösung (281),  femer  durch  UeberRihren  einer  Normallösung  von  Anilin  in 
niazobenzol,  indem  man  Jodkaliumstärke  als  Indicator  anwendet  (2S2),  lässt  sich 
salpetrige  Saure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  Methoden  zur  gleichzeitigen  Be- 
stimmung der  beiden  Säuren  in  derselben  Lösung,  welche  auf  der  Zersetzung 
der  Nitrite  durch  Chlorammonium  gegründet  sind,  haben  Th.  Rosenbladt  (264) 
und  CuTHBERT  Day  (283)  angegeben.  Das  bei  der  Zersetzung  erhaltene  Stick- 
sloflivolumen  ist  hierbei  doppelt  so  gross  als  der  Slickstoffgehalt  an  Nitrit  Ote 
Einwirkung  von  Harnstoff  aui  salpetrige  Säure  ist  auch  zur  quantitativen  Analyse 
letsteier  verwertfaet  worden.  Nach  EmmuKG  (384)  geht  die  Zerlegung  um  so 
vollständiger  und  rascher  vor  sich,  je  stärkere  Säure  in  der  Lösung  vorhanden 
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ist,  wfthrend  nach  Claus  (38$)  steike  Säure  einen  glatten  Zer&ll  bindern  tolL 
Pbrcy  FRANKiJUfD  hat  die  Hamstofimethode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung 
von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure,  selbst  bei  Gq|[en«art  von  Ammoniak 
ausgearbeitet  (286).   In  seltnen  Fällen  os^irt  man  zur  Analyse  die  salpetrige 

Säure  erst  zu  Salpetersäure  und  bestimmt  dann  diese.  Die  Oxydation  kann 
durch  Digeriren  mit  Bariumsuperoxyd  oder  Bleisuperoxyd  erfolgen  (287).  Kleine 
Mengen  salpetriger  Säure  werden,  bei  Wasseruntersuchunjien  besonders,  auf  calo- 
rimotrischem  Wege  bestimmt,  indem  man  die  entstandenen  Färbungen  mit  den- 
jenigen von  Lösungen  bekannten  Salpetrigsäuregehaltes  vergleicht  und  die  zu 
prüfende  Lösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Färbungen  gleich  intensiv 
erscheinen.  Besonders  häufig  verwendet  man  die  mit  Jodamylum  (288)  und  die 
mit  Metadiamidobenzol  erzeugten  Färbungen.  Doch  wird  auch  bei  Wasserunter- 
suchungen das  Kaliumpermaoganatver&hren  mit  Erfolg  angewandt  (289),  vss 
allerdings  nur  dann  geschehen  darf,  wenn  das  Wasser  nicht  organische  Subaraniaen, 
die  Chamäleonlösung  reduciren,  enthält^  wie  dies  besonders  bei  Torfböden  ent> 
stammenden  Wässern  der  Fall  zu  sein  pflegt  (290). 

Chloride  und  Bromide  der  salpetrigen  Säure. 

Nitrosylchlorid  oder  Chlorsalpetrige  Säure,  NOCl. 

Nitrosylchlorid  bildet  sich  nach  Gav-LuS8AC  («91)  neben  Nitrylchlorid,  wenn 
man  2  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Chlor  zusammen  auf  —  15  bis  20°  abkühlt; 
femer  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  stark  abgekühltes  Nitrogentetroxyd  (292). 
Es  entsteht  aucli  bei  der  Einwirkung  der  aus  flüssigem  Nitrogentetroxyd  ent- 
weichenden Dämpfe  auf  gut  gekühltes  Phosphorchlorür  neben  Pyrophospliorsäurc- 
chlond  (293);  sowie  bei  Einwirkung  von  Arsenchloriir  auf  Stickstofftrioxyd. 
Naquet  (294)  Hess  äquivalente  Mengen  Kalisalpeter  und  Phosj)horchlorid  in  der 
Kälte  auf  einander  wirken  und  trennte  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
und  Nitrosylchlorid  durch  Iractionirte  Destillation.  Die  beim  Destilliren  von 
Königswasser  (175)  übergehende  Flüssigkeit  besteht  aus  Nitrosylchlorid,  welches 
Chlor  absorbirt  enthält.  Giuard  und  Pabst  (S95)  stellen  es  durch  DestDUtsoo 
von  BleikammerkiystaUen  mit  Chlomatrium  dar.  Nach  Toldbn  (296)  leitet  man 
am  besten  zu  seiner  Darstellung,  die  durch  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltenen 
Dämpfe  in  concentrirte  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  und  destiUirt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  trocknem  Chlomatrium. 

Das  Nitrosylchlorid  ist  eine  gelblichrothe,  bei  --  S'*  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Dampf  nach  Tilden  bei  10°  das  spec.  Gew.  2*33  bis  2*29  besitzt.  Seine 
Dampfdichte  verhält  sich  normal  bis  gegen  700°.  Bei  höheren  Temperaturen 
scheint  Dissociation  (in  NO  und  Cl,)  einzutreten,  deren  Betrag  gegen  1000°  auf 
ca.  50  Proc.  zu  schätzen  ist  (297).  Mit  Schwefelsäureanhydrid  bildet  es  Nitrosulto- 
säurechlorid,  mit  vielen  Metallchloriden  vereinigt  es  sich  zu  Doppelverbindungen. 
Schmilzt  man  flüssiges  Nitrosylchlorid  mit  Metallen  in  eine  Röhre  ein,  so  bilden 
sich  je  nach  der  Art  des  Metalles  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  oder  beim 
Erwärmen  bis  zu  100  theils  ölige,  theils  feste  Verbindungen  der  Metallcbloride 
mit  NOCl,  die  alle  ziemlich  unbeständigt  sehr  zofliesslich  sind  und  von  Wasser 
rasch  zersetzt  werden  (298).  Iilit  Basen  bildet  Nitrosylchlorid  Chlormetan  «nd 
salpetrigsaures  Salz. 

Nitrosylbromid,  NOBr. 

Das  Nitrosylbromid  entsteht  nach  Landolt  (399),  wenn  man  Stickoxyd  in 
auf  —  7  bis  ~  15**  abgekühltes  Brom  so  lange  anleitet^  bis  dass  das  Gas  mi- 
absorbirt  hindurchgeht.  Die  schwarzbraune  Flüssigkeit  wird  dann  unter  guter 
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Kflblung  der  Dämpfe  destillirt»  das  unterhalb  30°  übergehende  stellt  dMNitroqrl* 
bromid  dar.    Pabst  und  Girard  (295;  erhielten  es  hei  der  Destillation  von  Blei- 
kammerkrystallen  mit  Bromkaüuni.    Jedenfalls  ist  es  auch  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten, welche  sich  durch  Condcnsation  der  sich  beim  Destilliren  von  Brom 
kalium  mit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelnden  rothbraunen  Dämpfe  bildet. 

Das  Nitrosylbromid  ist  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  die  nach  Landolt 
bei  —  nach  Girabd  nod  Pabst  bei  +  19"  siedet  und  nach  O.  Fröhlich  (300) 
bieibei  theilweise  in  NO  und  Br  serftllt  Bei  höherer  Tempeiator  tritt  voll- 
stindige  Dinociation  in  NO  und  Br  ein.  In  eiskaltem  Wasser  sinkt  es  unver- 
indeit  unter,  sersetst  sich  aber  achon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  in  Brom- 
waasentoff  und  salpetrige  Slure  und  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoiyd.  tfit 
Basen  giebt  es  Brommetall  und  salpetrigsaures  Metall  (301). 

Das  Stick stoffmonoxyd  oder  Stickoxyd,  NO. 

Das  Stickoxyd,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Metalle  sich 
entwickelt,  wurde  zuerst  von  van  Hki  mon  r  beobachtet,  jedoch  mit  dem  kohlen- 
sauren Gas  verwechselt  und  wie  dieses  Spiritus  sylvestris  genannt.  Auch  Mayow 
1669  u.  a.  erkannten  es  nicht  als  besonderen  Körper.  Doyle  machte  znent 
darauf  aufinerksam,  dass  es  an  der  Luft  rotiie  Dimpfe  bilde  und  Stahl  und  be- 
aonders  Halk  1727  erweiterten  die  Kenntniss  ttber  dieses  Gas.  Erst  Fumutv 
betdirieb  177a  in  seinen  »Observatioiis  oo  diftrent  kmds  q(  Air«  ansflihrlidi 
die  Eigenschaften  des  Gases  und  nannte  es  Mirmtt  Air.  Er  verwandte  es  zur 
eudiometrischen  Analyse.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erst  erkannt,  nachdem 
Cavendish  die  Salpoter-änre  entdeckt  und  Lavoisier  deren  Zerfall  in  Stickoxyd 
und  Sauerstoff  dargcthaii  hatte.  Der  Name  Stickoxyd  rührt  von  der  später 
Üblichen  antiphlogistischen  Bezeichnung  des  Gases  als  Oxyde  d'aznte  her  (302). 

Das  Stickoxyd  kommt  in  freiem  Zustande  in  der  Natur  nicht  vor,  weil  es 
sich  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  sofort  in  die  rothbraunen 
Dimpfe  des  Stickstoflperoxjds  und  StickstofRrioxyds  Terwandeh^  durch  welche 
Eigenschaft  es  sich  too  andern  Gasen  unterscheidet 

Stickstoff  und  Sauerstoff;  mit  Knallgas^  wahrscheinlich  auch  mit  anderen, 
viel  Wirme  liefernden  Gasgemengen  verbrumt,  verbinden  sich  unter  E3q>losioA 
direkt  zu  Sdckoxyd,  wenn  kein  ttberschfissiger  Sauerstoff  sogegen  ist  Stickoxyd 
entsteht  überhaupt  beim  Verbrennen  vieler  Substanzen  an  der  atmosphärischen 
T.uft,  durch  deren  Saucrstoffgehalt  es  jedoch  sofort  in  höhere  Stickstoffoxyde 
übergeführt  wird.  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Salpetrigsäure- 
anhydrid oder  Stick storttelroxyd  durch  Wasser. 

Bei  Verbrennung  organischer,  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Ruplcroxyd 
entsteht  es  in  Mengen,  welche  von  der  Art  und  Schnelligkeit  der  Verbrennungen 
abliangig  sind  (304).  Ferner  tritt  es  bei  Elektrolyse  der  Salpetersäure^  sowie  bei 
geeigneter  RadoctioB  derselben  aal.  Die  Kedudion  kann  dufdi  ^Wirkung  von 
MotaUea,  s.  B.  Knpfer  oder  Zink  anf  Salpeieiilnre  (307),  durch  Einleiten  von 
Sdiweiigsinregas  m  erwirrote  Salpeteninre,  durch  Erbinen  von  Salpeter  mit 
sanier  Etseachlonlrldsung  (306),  durch  Glflhen  von  Salpeter  mit  Cbromoj^d  (305)» 
Manganozjfdul,  Bfangancarbonat,  Rupferoxydul,  Natriumsulfit,  Schwefel  etc.  im 
Kohlensäurestrom  bewirkt  werden.  Es  entsteht  aach  beim  Gitthen  von  Stick- 
Stoff  bor  mit  Metalloxyden  (308). 

Darstellung.  Gewöhnlich  "stcnt  mnn  dns  Stickoxydgas  dar,  indem  man  in  einer  mit 
TVicbtcrrohr  und  Gasableitungsrohr  versehenen  Flasche  Stücke  zerschnittenen  Kupferbleches  mit 
Ss^terstture  von  1*2  spec  Gew.  Ubergieut  und  das  sich  entwickelnde  Gas,  sobald  es  farblos 
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erscheint,  Uber  Wasser  auffängt.  Um  das  Gas  möglichst  rein  und  frei  von  Stickoxydul  ru  er- 
hallen (310a),  muss  man  Salpetersäure  genau  von  vorgeschriebener  Concentration  benutzen  und 
die  Bildung  von  viel  Kupfernitrat  (309),  sowie  starke  Teraperaturerhöbung  vermeiden.  Auch 
soll  man  das  Gas  noch  in  EiscnvitrioUitoung  leiten,  welche  es  beim  Erwärmen  gercint^  eot- 
littt  (31O1  358,  359).  Um  die  bei  dieser  Darstdhngswelse  mttfindende  nqileidmdtodgc  Gw- 
entwicldung  mid  das  hiufige  UebenchSumen  der  Sltire  tu  verhittdem,  schiigt  H.  KXmmmmmm. 
folgende  Abänderung  des  Verfahrens  vor  (312): 

Eine  /wcihal^ij^'e  \V(tui,KF''*rhe  Flasche,  auf  deren  einer  Oeffnung  ein  Tropftrichter  sitxt, 
während  die  andere  ein  tfirnenlormiges,  mit  BimssteinstUckcn  gefülltes  Gefäss  trägt,  wird  locker 
mit  dUnnen  Kupfcrblechstrcifcn  und  bin  zu  einem  Drittel  mit  in  der  Külte  gesättigter  Natrium- 
nitradOeung  geltiüt  Ai»  dem  Tiopftriehler  Mnt  man  kagiam  cotteentriite  Sdiwefidtfaic  mm- 
flieasen.  Das  üeh  entwickelnde  Gas  ist  tiient  roth  geftrbt^  wird  aber,  sobald  alle  Lnft  agns 
dem  Apparat  verdrihigt  ist,  farblos.  Den  grOasten  Theil  semer  FeocfatiglMit  llsst  es  in  dem  mit 
Bimsstein  gefüllten  Gefässe  zurück,  und  wird  zur  vollständigen  Trocknung  noch  dmx:h  Schwefel- 
säure enthaltende  Waschflaschen  geleitet.  Nach  stundenlanger  Gasentwicklung  tritt  infolge  der 
starken  Erwärmung  des  .Apparates  (  311)  wieder  bräunlicher  Dampf  auf,  der  sich  aber  beim  Auf- 
saugen Uber  Wasser  entfärbt.  Der  Apparat  enthält  auch  noch  e]nc  zwcckmäi>sigc  Einrichtung 
aar  Uebcrwindung  des  Dradces  and  Verhtttmig  des  Zmrttcksteigcns  der  in  den  VoilageB  be> 
iindlichen  FlUss^[lKdt 

Auch  aus  KaUumnitrat-  oder  -nitrit,  Salzsäure  und  Ferrosulfat  ist  Stickosqrd 
dargestellt  worden  (349).  F.  Ebiich  schlägt  zur  Gewinnung  reinen  Stickoxydes 
Darstellung  aus  Quecksilber,  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  vor  (313),  indem  er 
diese  Methode  auf  die  bereits  bekannte  Einwirkung  von  Quecksiber  auf  salpetrig- 
säurehaltige  Schwefelsäure  gründet  (348). 

Eigenschaften: 

Das  Stickoxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Druck  ein  farbloses 

Gas.  C.MLi.ETET  und  PiCTET  gelang  es  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  —  11" 
unter  einem  Druck  von  104  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  (314). 
K.  Oi.szFAvsKi  (315)  fand  für  das  mittelst  verdunstendem  Aetbylen  verflüssigte 
Slickoxyd  folgende  Temperaturen: 

bei  71-2  Atm.  —  93-5°  (krit.  Punkt),  bei  20  0  Atm.  —  119*0° 
'  „  57-8    „    —  97-5°  .  „   10-6     „  —129-0° 

„  49-9    „    —  100-9°  „     5-4     „        —  138-8° 

„  410    „    —  1050°  „     10     „        — 153-6° 

„  31-6    „    —  110  0°  „  138  Millim.  Hg  —  167  0°(ErstarrungspunkO 

„   18     „       „   — 176-5** 

Das  verdichtete  (ias  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Meniscus  schon  bei 
71-1  Atm.  kaum  sichtbar  ist.  Die  Dampfdichte  des  Stickoxyds  ist  zu  etwa 
1*039  gefunden  worden,  entspricht  also  der  einfachen  Molecularformel  NO.  Auch 
Bestimmungen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  bei  —  70°,  ergaben  den  gletchea 
Werth  (316).  Das  Molekttl  NO,  dessen  Struktur  mit  den  allgemeinen  PrindpieB 
der  Valenzlehie  in  Widerspruch  steht,  existirt  also  auch  bei  so  niedriger  Tea* 
peratur,  soUte  dasselbe  nur  infolge  Dissociation  euier  Verbindung  N^Oj  ent- 
stehen, so  ist  dieser  Zerfall  bei  —  70**  jedenfalls  bereits  ein  vollständiger.  Die 
Bttdungswärme  des  Stickoxyds  beträgt  nach  Thomson  (N.  O)  SI575  CaL 
(NjjO,  O)  —  24830  Cal.  (317).  Berthelot  (318)  fand  för  N,  O  =  —  21600  Cal. 
Die  specifische  Wärme  des  Stickoxyds  beträgt  bei  constantem  Druck  fiir  gleiche 
Volumina  0*2406,  für  gleiche  Gewichte  0-2317.  Sein  relativer  Brechungsexpooent 
d.  h.  die  brechende  Kraft  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  bei  0°  ist  10104  nach 
Mascart.    Da  sich  das  Stickoxyd  an  der  Luft  sogleich  in  höhere  Oxydations« 
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stufen  des  Stickstofls  verwandeU,  sind  sein  Geruch  und  Geschmack  unbekannt. 
Es  ist  ungeeignet  zum  Athmen,  da  es  sofort  oxydirt  wird  und  seine  Oxydations- 
stufen, wie  z.  B.  salpetrige  Säure,  die  Lungen  heftig  angreifen.  Es  reagirt,  wie 
man  leicht  mittelst  Lackmustinktur  nachweisen  kann,  nicht  sauer,  erst  bei  Luft- 
sotritt  wird  Lackmus  geröthet  (319).  Die  bnanen  Dämpfe,  die  es  bei  Beitthraag 
mit  dem  Saoentoff  der  Luft  bildet,  mechea  beide  Körper  so  scharfen  Reagentien 
auf  einander.  Bei  Gegenwart  von  Fevcht^keit  verschwindet  die  braune  FKrbung 
rasch»  indem  Salpetersäure  entsteht  und  ein  TheU  des  Sticko^qrds  regenerirt  wird. 
Von  Wasser  wird  das  Gas  nur  in  sehr  geringen  Mengen  aufgenommen.  1  Vol. 
Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0  05  Vol.  des  Gases.  Reich- 
licher löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol.  100  \'ol.  absorbiren  nach  Bunsen  (320) 
bei  2°  30-895.  bei  11-8°  28  165,  bei  20"  26-573  Vol.  Nach  Cariüs  (3a i)  absor- 
birt 1  Vol.  Alkohol  bei  760  Millim.  Druck 

bei  0"       bei  4°     bei  lO*   bei  15°    bei  20'' C. 
Volumina  Stickoxydgas:  0-81606   030290   0-2d609   0-S747S  0'26ö92 

Der  AbsorptionscoCffident  des  Gases  ist  zwischen  0^  und  25^  und  bei 
760  MiUim.  Druck  fttr  Alkohol 

0-81606  "  00084870  /  +  0-000049  /*. 

Durch  den  Inductionsfonkenslrom  (322)  wird  das  Stickoxyd  allmählich  in 
Stickstoff  und  Sauerstoff  zersetzt  (331);  eine  raschere  Zerlegung  bewirkt  eine 
elektrisch  glühende  Eisenspirale  (323).  CJegen  Temperaturerhöhung  zeigt  es  sich 
sehr  beständig  (350).  Krst  beim  Hindurchleitcn  durch  ein  Platindraht  enthalten- 
des, glüliendes  Rohr  wird  es  in  Stickstoff,  SauerUoft"  und  Stickstot^peroxyd  zersetzt 
(351).  Nach  Emich  (352)  findet  seine  vollständige  Zerlegung  in  die  Elemente 
nur  bei  Anwendung  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  naheliegenden  Tempe- 
ratur  nicht  aber  durch  heUrolii  glflhendes  Silber  (353)  statt  An  leicht  cnjdir- 
bare  Körper  giebt  das  Stickcnyd  seinen  Sauerstofl^halt  ab.  Leicht  brennbare 
Körper  brennen  im  Stickmqrdgas  deshalb  mit  Ihnlicher  Flamme  weiter,  wie  im 
Sanersio%a^  wenn  die  Temperatur  der  Flamme  hoch  genug  ist,  um  das  Stick- 
oof^d  zu  zersetzen.  So  verbrennt  angezündeter  Phosphor,  glimmende  Holzkohle 
entsflndeter  Scbwefelkohlenstoff  mit  ::län Bender  Lichterscheinung  in  dem  Gase, 
Wihrend  brennender  Schwefel,  dessen  Flamme  eine  niedrigere  Temperatur  be- 
sitzt, darin  verlischt.  Ebenso  verlöschen  in  ihm  eine  brennende  Kerze,  brennendes 
Wasserstoffgas,  obwohl  die  bei  der  Verbrennung  gelieferte  Wärmemenge  grösser 
ist  als  die  bei  Verbrennung  im  Sauerstofi  entstehende  (324).  Trotz  der  stark 
negativen  Bildungswärme  des  Stickoxyds  kann  es  weder  durch  Hitze  noch  durch 
den  elektrischen  Funken  sor  eiplosiven  Zeiaetzung  gebracht  werden;  eist  durch 
den  Eacplosionsstoes  von  in  ihm  expiodiieadem  Knallquedcsilber  wird  es  momen- 
tan voUsündig  zerlegt  (3S5).  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Süduayd,  an 
der  Luft  entiOnde^  verbrennt  mit  weisser,  nadi  BnuEtuin  mit  grOner  Flamme, 
unter  Bildung  Ton  Untersalpetersäure  (326).  Nach  FOURCROV  und  Thomsoh 
verpufft  ein  Gemenge  gleicher  Masse  Stickoxyd  und  Wasserstoff  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  nach  anderen  (327)  geschieht  dies  weder  hierbei 
noch  durch  den  elektrischen  Funken  (328).  Neuerdings  hat  v.  Thau  (303)  fest- 
gestellt, dass  Wasserstoff  mit  Hilfe  von  Stickoxyd  im  Endiometcrrohr  durch  den 
elektrischen  Funken  entzündet  und  im  Sinne  folgender  Gleichung  vollkommen 
verbrannt  wird:  2NO -f- 2H,=  N,4- 2H2O.  Sdckoxyd  mit  Wasserstoff  über 
Platinscliwaoun  streidiend  bildet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak 
(s.  d.)*    ISine  gereinigte  Platbplatte  verdichtet  in  88  Stunden  |  eines  aus 
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gleichen   Massen   S&dcmcyd    und  WaatefrtofT  bestehenden   Oemenges  (329). 
Bei   der  Entzündung  eines  Gemenges  von  Stickoxyd   und  Ammoniak  durch 
den    elektrischen    Funken    findet    unter  Contraction   Verbrennung    statt  und 
zwar  sind   bei  äquivalenten  Mengen  die  Produkte  der  Verbrennung  Wasser 
und    Stickstoff,    bei   Ueberschuss   an   Ammoniak    entsteht   noch  Wasserstoff, 
bei  Ueberschuss  an  Stickoxyd  noch  Sauerstoff  (330).    Bei  weniger  energischer 
Redoctton,  so  bei  Einwirkang  salfsaurer  Zumdilorailteiig  bei  gewöhnlicher 
Tempentnr  bOdei  rieh  HydrcngriamiD  (253).  Viele  leicht  oxjrdirbare  KAiper  wie 
Zink,  Eisen,  SchweieUeber  etc.  entaehen  ihm  die  Hilfte  des  Saventofi  und  ver- 
wandeln es  in  Stickinydnl.  Gegenwert  von  PlatiBSchwamin  eileiditeit  oft  diese 
Rcduction  (332).    Stickoxyd  und  Schwefelsäureanhydiid  (333)  bleiben  in  trocknem 
Zustande  ohne  Einwirkung  auf  einander,  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  tritt  jedoch 
schon  bei  15°  vollständige  Rcduction  zu  Stickoxydul  ein  (335)     Leitet  man  Stick- 
oxyd während  mehrerer  Stunden   über  ein  Kupfer  Zinkelement,   welches  das 
Kupfer  in  fein  vertheiltem  Zustande   enthält  und  eine  grosse  Fläche  darbietet, 
so  findet  Reduction  zu  Ammoniak  statt  (334).    Mit  Schwefehvasserstotf  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  wenig  Stickoxydul  und  Schwefelammonium,  nach  Lt- 
COMTE  (336)  nar  bei  Gegenwart  von  Feochtigkeit.  Kaliom  ond  Natriam,  in  dem 
Gase  erbitsi^  verbrennen  lebhaft  anf  Kosten  seines  Saaerstolls^  wobei  Stickstoir 
entwickelt  wird«  Concentrirtes  wissriges  Aetskali  wirkt  auf  Stickoiyd  nadi  Gat- 
Ldssac  unter  Bildung  von  Sticlungrdal  und  salpetrigsaorem  Kali  erst  ein,  wenn 
es  ^  Jahr  mit  ihm  in  Berührung  war.    Auch  Rüssel  und  Laprack  (349)  erhallen 
erst  nach  wochenlanger  Einwirkung  als  gasförmiges  Produkt  ein  Gemisch  von 
viel  Stickoxydul  und  wenig  Stickstoff,  während  Emich  (354)  bei  Anwendung  mög- 
lichst wasserfreien  Aetzkalis  dasselbe  Produkt  schon  nach  wenigen  Stunden  er- 
zielte. Der  Beginn  der  Reaction  trat  bei  113**  ein.    Die  Einwirkung  von  Sauer- 
stott auf  Stickoxyd  ist  von  Gay-Lussac,  Peligot,  Hasenbach,  Schlösing  (337), 
Laii»aiiius  (338),  Armstrong  (339)  und  Lunge  (340)  besonders  studirt  worden. 
Im  Widerspruch       TkAVBB  (355)  behauptet  EmcH,  dass  sich  Stidunyd  mit 
Sauerstoff  in  gana  trocknem  Zustande  direkt  verbindet  (356).  Nach  GAY-Lt»8*c 
und  AaicmoiiG  eraeugen  Stickoigrd  ond  Sauerstoff  in  trocknem  Zustande  steta 
nur  Stickstoflpeioigrd,  Salpetrigsäure  jedoch  nur  in  Gegenwart  von  Alkalien, 
während  nach  Dulong  und  Berzelivs  aus  beiden  trocknen  Gasen  bei  unzureichen* . 
der  Sauerstoffmenge  h.iuptsächlich  Salpetrigsäureanhydrid  entsteht.   Letzterer  An- 
sicht stimmt  LrN(;F.  bei,  welcher  fand,  dass  in  trocknem  Zustande  bei  Stickoxyd 
Ueberschuss  last  nur  Stickstofltrioxyd,  bei  Sauerstoff  Ueberschuss  nur  Stickstoff- 
peroxyd entsteht  und  im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  iiaupt- 
sächlich  Salpetersäure  gebildet  wird.   Ist  statt  Wasser  verdünnte  Schwefelsiure 
(spec.  Gew.  1'405)  vorhanden,  so  entsteht  neben  Salpetersäure  noch  Nitro^- 
schweleisfture.  Bei  Gegenwart  von  concentririer  Schwefelsiure  biklet  sich  nur 
Nitrosjrlschwefelsaure  neben  Wasser.  Nach  Rost  (341)  kommt  Stickoijd  in  der 
Regel  im  engUachen  VitriolOl  vor,  auch  AtutN  (342)  und  Baillv  sowie  andere 
behaupten,  dass  es  in  starker  Schwefelsattre  erheblich  löslich  sei,  während  LuNOB 
(343)  übereinstimmend  mit  Cl.  Winkler  und  Kold  es  in  Schwefelsäure  ganz  un- 
löslich finden  (344).  Das  Verhalten  von  Stickoxyd  gegen  Sauerstoft  und  Feuchtig- 
keit der  Luft,  wodurch  es  zu  einer  Quelle  für  Salpetersäure  wird,  ist  von  grosser 
Wichtigkeit  für  die  Schwcfclsauretabrikation  (s.  d.).    Leitet  man  Stickoxyd  in 
sehr  verdünnte  Salpetersäure,  so  ist  keine  Einwirkung  bemerkbar,  ist  die  Salpeter- 
saure jedoch  concentririer  (1-2Ö  spec.  Gew.)  so  findet  Bildung  von  salpetriger 
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Säure  statt  und  es  treten  Färbungen  ein,  die  mit  steigender  Concentration  der 
Saure,  sich  aus  blau  in  grün  und  gclbrulh  verwandeln,  aus  Gründen  die  bereits 
fiüher  bctprochto  wurden.  Siedende  concentrirte  JodmnwntoftMufe  venchlackt 
Stkkoicfd  leagsaBi  unter  Bildung  Ton  Ammoniak  und  Abscbeidang  von  Jod  (345). 
Auf  Jodkeliom  wirkt  et  nicbl  ein.  Von  Brom  wird  es  unter  Bildung  von  Oxjr* 
bromlien  (300)  des  Stickataiii  abaorbift,  von  Chlor  unter  Bildung  von  Osychlo- 
rüren.  Leitet  man  es  mit  Salzifture  in  eine  feuchte  Flasche  und  aus  dieaer  in 
Wasser,  so  bildet  sich  nach  Berzelius  Chlorstickstoff  und  an  dem  die  SalzidUlie 
zuleitenden  Rohre  treten  zolllange  farblose  Nadeln  auf,  während  sich  das  Wasser 
rothgelb  tarbt  (346),  Nach  Reinsch  soll  es  auch  Verbindungen  mit  concentrirter 
Phosphürsäure,  Arsensaure,  Weinsäure,  Essigsäure  geben,  die  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  l)as  Stickoxyd  wird  von  Kaliumpermanganat  (347)  und  Chrom- 
sfture  (348)  vollständig  absorbirt;  ebenso  von  Eisenoxydulsalzen,  insbesondere 
von  EisenvitrioUOaung»  wobei  sich  die  Lösung  scbwanbraun  filrlit  Nach  Pbuqot 
soll  hierbei  eine  Verbmdung  (iFeSO^+SNO)  entstehen.  Nach  Gay  (357)  ab- 
aorturt  die  EisenvitriollOsung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  ver- 
schiedene Mengen  Stickoxydgas.  Es  bikien  sich  so  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck folgende  Verbindungen: 

bei  Temperaturen  bis  zu       SKeSO^H-  2NO 
„  „  „    „  25°  4FeS04^  2NO 

über  25"  5KeS0^-l- 2N0. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr  leicht  zersctzlich  und  werden  2.  B.  schon 
beim  Durchleiten  von  Wasscr;5tuffgas  verlegt,  indem  FeSO^  unverändert  zurück- 
bleibt. Sind  die  Lösungen  frisch  bereitet,  so  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  un- 
veifindertes  Sickoxydgas,  nach  kuncem  Stehen  jedoch  findet  theilweiafr  Reduction 
sa  Stickoagrdul  statt  (358).  Stickoifd  kann  durch  Eisenvitriollösung  nicht  voll- 
kommen von  StidcQagrdul  befi»it  werden,  da  letzteres  in  ihr  ziemlich  betrttcht- 
lich  lÖsUcb  isl  (359).  lifit  zahlreichen  wasserfreien  Metallchloriden  geht  das 
Stickoxyd  Verbindungen  ein»  die  durch  Wasser  und  Hitee  leicht  zersetzt  werden 
(360). 

Wegen  seiner  Eigenschaft  mit  Sauerstoft  sich  sofort  zu  verbinden,  isl  das 
Stickoxydgas  von  Pristlev  bei  der  eudiometrischen  Luftanalyse  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  benutzt  worden.  Es  hat  sich  hierfür  jedoch  als 
ganz  ungeeignet  erwiesen,  da  es  der  Luft  wohl  allen  Sauerstofi  entzieht,  mit 
letzterem  jedoch  je  nach  den  Umständen  wechselnde  Verbindungen  eingeht. 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoagrds  ist  von  GAY-LasaAC  ermittelt  worden. 

Er  ImmIm  ein  gaamaw  Vohmin  das  Gmm  «ber  QuecksObcr  In  eine  gekiUmnite  RMice, 
in  der  er  e«  dnrdi  eine  KaUkngd,  <fie  aUtst  wurde,  tenetste.  Unter  kbhsfktai  EighUicn  and 
heftiger  EndiOttcnmg  nimmt  das  Kali  den  Sflaenloff  auf  und  lässt  den  Stiekitoff  madk  Die 

Messung  dc<;  letzteren  ergab,  dass  seine  Menge  genau  di«  HilAc  det  UfipillBgiidlsa  VolonieilS 
betrug,  die  andere  Hälfte  also  aus  Sauerstoff  bestand. 

Es  sind  daher  im  Stickoxydgas  Stickstofi  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Volu- 
mina ohne  Verdichtung  vereinigt. 
Stickoxydul  (361),  N,0. 

Das  Sdckoxydulgas  wurde  zuerst  von  Pmestley  1772  durch  Einwirkung  von 
Stidioiyd  auf  feuchte  Eisenfeile  erhalten,  von  diesem  als  Salpetergas  oder  Stick- 
gas, welches  die  Dlmpfe  dephlogiatisirter  Salpetersäure  anf^löst  enthielt^  be- 
trachtet und  dephlogistisiite  Salpetetluft  genannt  Die  Amsterdamer  Chemiker 
DmiARiv,  Vms,  vom  Tkoostwvk,  Nbuwlamd,  Bondt  und  Lauwbbimburoh  unter- 
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suchten  es  1793  genauer,  stellten  es  aus  Ammoniumnitiat  dar,  und  erkannten, 
dass  es  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  sei,  als  das  Salpetergas. 
Seine  berauschende  Wirkung  ist  von  Davy  zuerst  beobachtet  worden  (368). 

In  der  Natur  kommt  es  nicht  in  freiem  Zustande  vor.  Es  bildet  sich  bei 
der  Behandlung  von  Stickoxyd  mit  leicht  oxydirbarcn  Körpern,  wie  Eisenfeile, 
Schwefelieber,  schwefligsaurem  Salz  etc.  Ferner  entstellt  es  auch  beim  Auflösen 
von  Zink  in  schwacher  Salpetersäure  von  etwa  11  spec.  Gew.,  doch  ist  es  hier- 
bei stets  durch  Stickoxyd  verunreinigt.  Am  besten  und  reinsten  wird  es  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammonium  erhalten.  Das  Salz  schmilzt  zunidut 
und  zerftllt  bei  etwa  170"  unter  wallendem  Sieden  in  Wasser  und  Sdckoi^nl, 
NH4N0,s  2H,0  4- N,0.  Das  Erhitzen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  da 
sich  die  Zersettung  bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Hierbei  acb 
gleichzeitig  bildendes  Stickoxyd,  sowie  mit  übeigehendes  Chlor,  falls  das  Sali 
nicht  ganz  frei  von  Salmiak  war,  werden  durch  Eisenvitriollösung  resp.  KalUtuge 
absorbirt,  wobei  iedoch  stets  auch  ein  Verlust  (359)  an  Stickoxydul  stattfindet 
Stickoxydul  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Srilmiak  mit  Salpetersäure  (362), 
beim  Erhitzen  eines  Salzgemisches  von  3  Thl.  Kalisalpeter  und  1  Thl.  Salmiak  (363), 
hierbei  nach  Pleischl  (364)  jedoch  nur  in  geringen  Mengen,  ferner  aus  Salpeter- 
krystallen  und  saurer  Zinnchlorürlösung  (365),  beim  Auflösen  von  Zink  in  einem 
Gemenge  von  I  Thl,  conc.  Salpetersäure,  1  Thl.  Vitriolöl  und  9  bis  10  Thin 
Wasser  (366)  Nach  Schlosing  (367)  tritt  es  in  Gegenwart  salpetersaurer  SaJ/e 
bei  der  Milchsäuregährung  oder  Fäulniss  organischer  Produkte  auf.  Es  entwickelt 
sich  auch  reichlich  beim  Behandeln  von  Stickoxyd,  schwefligsauren  Salzen  mit 
Säuren  und  Chloriden  der  Schwer-  und  Erdalkalimetalle,  sowie  bei  Zeisetning 
einiger  Schtrefelstickftoffsäuren. 

Eigenschaften.  Das  Stickojgrdul  ist  ein  fiublosesGas  von  schwach  sO» 
liebem  Geruch  und  Geschmack.  Seine  Dampfdichte  ist  zu  1*587,  das  Gevidit 
eines  Uten  Gas  bei  0^  und  760  Millim.  Druck  zu  1*975S  Grm.  (bereehnct: 
1-908  Grm.)  bestimmt  worden.  Die  BUdungswärmen  betragen  nach  TtoOMsoK 
(369)  für  (NjO)  =  —  18880,  für  (N,  NO)  =  +  3256  Cal.  Bbrthblot  (370)  had 
fiir  Nj-hO  (gasförmig)  =  —  20'6  Cal.  Den  Ausdehnungscoefficienten  fand  Th.Jouv 
(371)  zu  0-0037067.  Das  Gas  weicht  vom  MARiOTTE'schen  Gesetze  ab.  Seine 
specifische  Wärme  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Sie  beträgt  bei  0°  =  0"19S3, 
bei  200''  =  0"2442.  Sein  Brechungsexponent,  d.  h.  seine  brechende  Krall  be- 
zogen auf  Luft  als  Einheit  bei  0°  ist  1-7626.  In  Wasser,  besonders  in  kaltem, 
löst  es  sich  sehr  erheblich,  weshalb  man  es  nur  über  lauwarmem  Wasser  auf- 
föngt.    1  Vol.  Wasser  löst  bei  760  Millim.  Druck 

bei  0°       bei  4       bei  10°     bei  15^     bei  20°. 

Vol.  N,0:  1 3062      1*1346      0*9196      07778  0*6700 

Der  AbsorptionscoCfficient  ist 

1*80581  -  0*0453690/+  0*00068480 

Weit  reichlicher  ist  das  Gas  in  Alkohol  löslich.  Es  löst  1  VoL  Alkohol 
bei  Atmosphllrendruck 

bei  0*  4"  lO"  15*  80* 

Vol.  N,0  :      417805      3*9085      8*5408      3*8678  3*0853 

Der  Absorptionscoefficient  ist 

4*1780  —  0  0698160/  -h  0*0006090/»  (372). 

Ferner  wird  das  Gas  von  Aether,  Fetten  und  flüchtigen  Oelen,  von  Kali- 
lauge, Natronlauge,  von  Salzlösungen,  z.  B.  Lösungen  von  Chlomatrium,  Chlor 
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oddon,  Bimvilriot,  erhebHdi  aibioibiit  100  VoL  conc.  EiMMtoionomQg 
nehmen  19'ftVol.  N,0  bei  17°  etwa  auf.  100  Vol.  conc  SchwefUiloie  von 
1*84  spec.  Gew.  absorbiren  75-7  Vol.  N5O,  Schwefelsäure  von  1-2Ö  spec.  Gew. 

nur  noch  33  Vol.  bei  16°— 18"  (373).  Vulkanisirter  Gummi  absorbirt  Stickoxydul 
in  beträchtUcheo  QuantitiUen,  entUUst  es  aber  allmählich  wieder  an  der 
Luft  (374). 

Beim  Einathmen  wirkt  das  Gas  zunächst  betäubend,  es  tritt  heftiges  Ohren- 
raaschen  ein  und  dann  ein  gewisses  Wohlbehagen,  welches  sich  in  grosser 
Heiterkeit  äussert.  Infolgedessen  hat  das  Gas  auch  den  Namen  Lachgas  oder 
LmlBU  erinllen.  Da  es  gleichzeitig  aniathciifend  wnkt,  wM  et  bei  tchmers- 
liaftni  Operationen,  betondeis  von  ZahnKitlen^  binfig  angewandt  (375).  Scino 
pbyMogiadien  und  pathologiieben  Wirkungen  auf  Menicben,  Thieie  and  Pflamen 
lind  vidfiwb  itodirt  worden  (37^  Aof  Pflantenfiu-ben  iit  et  ohne  Wirkung.  — 
Das  Stickoxjrdtd  ist  fdbtt  nidit  brennbar,  onteibllt  aber  die  Verbrennung  ent- 
aflndeter  Körper,  wenn  deren  Flamme  heiss  genug  ist,  um  das  Gas  in  Stickstoff 
und  SauerstofT  zu  zerlegen.  Die  Körper  verbrennen  dann  in  dem  Gase  lebhafter 
und  mit  stärkerem  Glänze  als  in  der  atmosphärischen  Luft.  Brennbare  Gase 
oxydiren  sich  meist  unter  Verpuffen  nut  Kosten  des  Sauerstoffgehaitcs  des  Stick- 
oxyduls. Mit  Wasserstoff  oder  Knallgas  gemengt,  zersetzt  es  sich  bei  Annäherung 
einer  Flamme  und  zwar  am  energischsten  und  unter  Explosion,  wenn  auf  100  Vol. 
N,0 116  VoL  H  können.  Ein  Geniicli  von  100  VoL  N,0  nü  460  VoL  H  iifc  mdH 
mehr  tafHodw,  Leitet  nan  Stickoo^dnl  mit  Wanentoft  ttber  erlufaiten  Platb-  oder 
FdlidinmKbwanm,  so  findet  theilweite  (359)  Bildang  von  Annoniakitatt  Durcb 
eni  ^übendes  Gemenge  Ton  Chromoogrd  und  kohlentanrem  Natron  wird  ei  voll- 
ständig zersetzt,  wodurch  es  «ich  vom  Stickoxyd  unterscheidet  (377).  Durch 
Glühhitze  allein  findet  nur  eine  unvollständige  Zerlegung  des  Gases  statt.  Durcb 
elektrisch-glühende  Metallspiralen  oder  Driihte  (323),  wie  Kisenspirale,  Platin- 
Palladiumdraht  (378),  sowie  durch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschine 
(322)  wird  es  in  StickstotT  und  Sauerstoflf  zersetzt.  Nach  Berthklot  (379)  ist 
es  bei  520°  noch  beständig  und  bildet  bei  dieser  Temperatur  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt keine  höheren  Oxyde. 

Das  Stickoxydul  kann  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  30  Atmosphären 
bei  0°  m  emer  FlOmigkeit  veidicfatat  werden.  Man  wendet  bierfür  am  besten 
den  NATma'scben  Apparat  an.  Es  stellt  dann  ein  farMoeeSt  sehr  bewegliches 
liquidum  dar  vom  spec.  Gew.  O'OBOt  bei  0"  gegen  Wasser  von  0*  (310.)  Sein 
Sindepunkt  liegt  unter  AtmospbJbendmdc  bei  —  87*0^  Bei  —  6i*  betrtgt  die 
Spannkraft  des  verflüssigten  Gases  3  1,  bei  —40°  87  Atmosphären.  Tabellen  über 
die  Tension  sind  von  Faraday(38i)  und  von  Regmaolt  (383)  aufgestellt  worden. 
Letzterer  berechnete  für  die  Spannkraftsformel 

Ayi^— tf+lef-h    ,  a-«9-MS0a06,  ^^-5  0ö6a07a^B0,  üira—0^991451-1, 

Bd  einer  Temperatmr  von  etwa  ^  100"  entant  das  flOssige  Stickoiydnl  tm 
farblosen,  dnrcbsichtj^n  Krystallen  oder  zu  schneeartigen  Massen  (384).  Die 
niedrige  Temperatur  kann  durch  flüssige  Kohlensäure  oder  durch  Verdampfen 
des  flüssigen  Stickoxyduls  unter  der  Luftpumpe  erzeugt  werden.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff gemischt  bringt  es  im  Vacuum  eine  Temperatur  von  —  140°  hervor 
(383).  Es  wird  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Temperatur  bei  Verflüssigung 
von  Gasen  ange^jvandt.    Das  flüssige  Stickoxydul  erzeugt  aul  der  Haut  Brand- 

Lassioubo,  Cbcmte.  Xi. 
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wunden.  Mit  Schwefdkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol  mischt  et  sich,  Queck- 
silber gefriert  in  ihm,  glühende  Kohle   schwimmt^  auf  ihm  unter  lebhafter 

Verbrennung.  In  eine  rothgltihende  Platinschale  getröpfelt  zeigt  es  das  Leidbn- 
FROSi'sche  Phänomen.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  mit  explosiver  Heftigkeitj  indem  das  Wasser  gefriert 
(385). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickoxyduls  in  Gasgemischen,  besonders 
die  kleiner  Mengen  des  Gases  neben  Stickoiyd  bereifet  grosse  Schwierigkeiten,  da 
es  ikst  von  allen  ttUicben  Lflsongsmitteln  absoibixt  «fad.  tinn»  (373)  eoipfiehlt, 
das  StickoiTdal  dnrch  absoluten  Alkohol  absoibiTen  so  lassen,  in  dem  es  vid 

löslicher  ist  ab  andere  Gase.  Hempel  schlägt  vor,  die  Gase  durch  bereits  mit 
Sttckooydul  gesättigte  Lösungen  zu  leiten  (374),  am  geeignetsten  hält  er  aber  die 
bereits  von  Bunsen  (386)  empfohlene  Methode  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
oder  Knallgas  und  beschreibt  hierflir  einen  praktischen  Apjiarat  (387).  Uebrigcns 
gelingt  es  nach  Hempel  nie,  vollkommen  von  Stickstoff"  freies  Stickoxydul  zu  er- 
halten; Wa(;nf.r  (377)  empfiehlt  die  Zersetzung  des  Stickoxyduls  mit  einem 
glühenden  Gemisch  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natrium;  die  Menge  des 
Stickoxydüls  kann  man  ans  dem  gefundenen  Sticksloi^lumen  oder  ans  der 
Menge  des  gebildeten  chromsauren  Natriums  berechnen.  Ist  gleichzeitig  Stick» 
oiyd  vorhanden,  so  wird  hiervon  nur  ein  dem  Stickoxjdul  entsprechendes  Vo- 
lumen seisetst^  gemiss  der  Gleichung  N|0  +  NO«NO,4-SN»8Nh-SO. 
Ueberschüssiges  Stickoxyd  entweicht  unverändert.  MoNntARTiMl  ftlhrt  die  Zer- 
setzung des  Stickoxyduls  mittelst  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
aus,  doch  darf  hierbei  kein  Stickoxyd  zugegen  sein  (3S9). 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoxyduls  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
des  Stickoxyds  durch  Zersetzen  mit  Kalium  ermittelt.  Das  GasvoUimen  ist  vor 
und  nach  der  Zersetzung  dasselbe.  Hieraus  folgt,  dass  in  1  Vol.  Stickoxydulgas 
1  Vol.  Stickstoff  enthalten  ist,  folglich  ein  halbes  Vol.  Sauerstofif;  es  findet  also 
bei  der  Vereinigung  von  Stickstoff  und  SuamntaS  su  Slickozjrdul  eine  Verdidk- 
tung  uD  Veihtttniss  von  B:S  statt:  9  Vol.  N 1  VoL  Oo-S  voL  N,0.  KiODt 
bedient  sich  fttr  die  Zersetsnng  gtflhenden  Kupfeis  und  giebt  einen  Voriesums« 
apparat  an,  in  dem  sich  die  volumetrische  Zeisetsuqg  leicht  demoostriren  Usst 
(388). 

Untersalpetrige  Säure  (NOH)j. 

Nachdem  bereits  Wilde  (390),  Maumen*^.  (3^0  Fremy  (392)  die  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Alkalinitrate  studirt  hatten,  beobachtete  Divers 
(393),  dass  das  hierbei  entstehende  Reactionsprodukt  mit  Essigsäure  neutralisirt 
auf  Zusatz  von  Siibcrniirat  ein  gelbgefärbtes  SilbersaU  ausschied,  dessen  Zu- 
sammensetsung  nahesu  der  Formel  AgNO  entsprach.  0ie  dem  Salse  tu  Grunde 
liegende  Säure  nannte  er  untersalpetrige  Sfture.  Zm  (394)  bestJttigle  die  Ver- 
suche von  DfVBRSy  indem  er  durch  allmihliches  Eintragen  von  Natrinmamalgam 
in  Ldsungen  von  Alkalinitiat  oder  bener  -nitrit  und  später  von  leichter  rein  sn 
erhaltendem  Bariumnitrit  dasselbe  Silbersals  erhielt  VOM  der  Plaats  (395),  der 
das  Salz  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gewann  aus  ihm  durch  Behandeln  mit 
Phosphorsäure,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  vornehmlich  aber  mit  Salzsäure, 
die  wässrige  Lösung  der  freien  Säure.  Später  bediente  sich  Zorn  (396),  sowie, 
bei  etwas  abgeändertem  Verfahren,  WraoHAM.  Dunstan  und  Dymond  (397)  statt 
des  Natriiimamalgams  Eisenoxydulhydrats  als  Keductionsmittel.  Nachdem  Thorpb 
und  VON  DIR  Plaats  (399)  vergebens  die  Gewinnung  von  Hyponitrit  durch 
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Electiolyse  von  Alkalinitnt  lesp.  •oitrit  venucht  hatten»  gdaag  dies  Zoftii  (400)^ 
lodem  er  am  negativen  Pole  eine  Quecksilberelektiode  anwandte  und  den  Strom 

unterbrach,  wenn  Ammoniakentwicklmig  aufzutreten  b^ann.  Die  Angaben 
Menre's  (401),  dass  durch  Schmelzen  von  Natronsalpeter  mit  Eisenfeile  unter- 
salpetrigsaures  Salz  gebildet  werde,  konnten  andere  Forscher  nicht  bestätigen. 
Villard  (402)  gelang  es,  durch  Druck  und  Abkühlung  Stickoxydul  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zu  einem  Hydrat  zu  verdichten,  das  kry stall isirt  ist,  bei  0°  eine 
Spannung  von  10,  bei  12°  von  43  Atmosphären  zeigt  und  oberhalb  12°  zerfällt. 

Die  wässrige  Lösung  der  untersalpetrigen  Säure,  wie  sie  von  der  Plaats  ge- 
wann, reagirt  stark  sauer  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  das  bekannte 
gelbe  Silbe rhyponitrit  aus.  Die  Lösung  ist  selbst  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
sflure  oder  Essigsäure  beständig.  Se  bläut  Jodkaliurostärkelösung  und  reduciit 
Cbamäleontösung.  Nach  langem  Stehen  oder  beim  Behanddn  mit  concentriiter 
Schwefelsäure  zeiftUt  sie  in  Stickoxydulgas  und  Wasser.  Diese  Thatsache  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  untersalpetrige  Säure  das  Hydrat  des  Stickoigr- 
duls  ist  Die  Säure  ist  sweibasisch,  wie  Zosn  durch  Darstellung  eines  sauren 
untersalpetrigsauren  Bariumsalses  bewiesen  hat  (403}.  Dass  sich  das  Stickoxy- 
dulgas mit  den  gelösten  Basen  nicht  zu  Hyponitriten  zu  vereinigen  vermag,  son- 
dern letztere  sich  vielmehr  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  zersetzen,  folgt 
nach  Berthelot  aus  den  hierbei  auftretenden  Wärmetönungen  (404).  Bkrthelot 
und  Ogier  (405)  fanden  fiir  untersalpetrigsaures  Silber  die  Zusammensetzung 
Ag^N^Oä.  dessen  Bildungswärme  sie  zu  18  6  Ca),  angeben.  Divers  und  Tame- 
MASA  führen  diese  Abweichung  in  der  Constitution  des  Silbersalzes  auf  dessen 
leichte  Zersetzbarkeit  zurück  (406). 

Die  Constitution  der  untersalpetngen  Säure  entspricht  jedenfalls  der  Formel 
N  —  OH 

II  .  Kfan  kann  dies  ausser  aus  bereits  oben  erwähnten  Eigenschaften  der 

N  — OH 

Säure  auch  aus  dem  Verhalten  des  von  Zorn  dargestellten  Diazoäthoxan  (407), 
welches  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  untersalpetrigsaures  Silber  erhalten 
wurde,  sowie  aus  der  Bildung  von  Hyponitrit  beim  Behandeln  der  Oxamido- 
sulfonate  mit  Alkali  schiiessen  (408). 

Stickstoff  und  Schwefel.*} 
Schwefelstickstoff,  S^Ng. 

Den  Schwefelstickstoff  erhielt  suerst  Gnscmtv  (i)  und  dann  SotmmaN  (2}. 
Letxlerer  land  seine  Zusammensetzung  der  Formel  N|S,  entsprechend.  Fordos 

*)  1)  Jotttn.  nanu.  21,  pag.  315;  22,  psg.  30t.  s)  Ann.  Chim.  PhTs.  67,  pag;  71;  Ann. 

Chem.  Pharm.  28,  pag,  59;  Tourn.  f,  pr.  Chem.  13,  pag.  449.  3)  Compt.  rend.  31,  pag.  702; 
Ann.  Chem.  Pharm.  78,  pag.  71;  Ann.  chem.  phy«.  (3)  32,  pag.  385;  Ann.  Chem.  Pharm.  80, 
pag.  358.  4)  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  pag.  79;  Zeitschr.  f.  Chem.  (2)  6,  pag.  460, 
Jalimiber.  1870,  pag.  46a  5)  Compt  rend.  92,  pag.  1307;  BnlL  aoc  diin.  37,  pag.  338. 
I»)  DuMiGAT,  Compt  fcwL  91,  psg.  854.  7)  Den.,  ebendat.  91 .  pag.  1066.  8)  Nicnis, 
Aan.  Cham.  Ftifa.  (3)  3a,  pag.  49a  9)  Botaau,  Ann.  Chim.  Fhf.  67,  pag.  230;  68,  pag.  43$» 
10)  H.  Kopp,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  pag.  390.  11)  Compt.  rend.  61,  pag.  895.  12)  ISAIi- 
BERT.  ebcndas.  95,  pag.  1355.  13)  Ebendas.  92,  pag.  9(9;  94,  pag.  958.  14)  Ann.  Chem. 
Pharm.  Sappl.  6,  pag.  74.  15)  Laming,  Tcchn.  Jahrcsber.  1863,  pag.  713;  1864,  pag,  168; 
P.  SfEMCE,  ebendas.  1867,  pag.  230;  Chem.  News  14,  pag.  272.  16)  Brunmsr,  Chem.  Centr.  1859, 
pag.  627.  17)  FLOCKWOsa,  ebenda«.  1863,  pag.  515;  WinsTan's  ViciteQ.-Sclir.  £  Phann.  ta, 
paf,  3SI.  K.  HsmuuiM,  Ber.  d.  D.  chem.  Ge«.  6,  pag.  750;  Faiwoomc,  Ana.  Chem. 
Fhann.  164,  pi^.  46;  PiLTZsa,  ebcndaa.  laS,  pag.  180;  BilBaz  n.  Warra,  Zdticbr.  f.  Oien.  1869, 
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und  GfeLis  (3)  zeigten,  dass  diese  Verbindung  nicht  rein  sei,  sondern  ein  Gemenee 
von  NjSj  und  S  bilde.  Durch  Behandeln  des  Produkts  mit  Schwefelkohlenstori 
.oder  besser  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste 
Schwefelchlorid  oder  Schwefeldichlorid  bekamen  sie  reinen  Schwefelstickstoff. 
Michaelis  (4)  stellte  ihn  durch  Einleiten  getrockneten  Ammoniakgases  in  Thionyl- 
chlorür  dar  und  behandelte  das  hierbei  hauptsächlich  entstehende  weisse  Reactions- 
produkt  erschöpfend  mit  Schwefelkublenstoff.  Aus  den  dunkekothen  Schwefel* 
.  koUenstoffextnkten  krystallisirt  der  SchwefeUtickstoff  in  prachtvollen,  gelbrotliai, 
rhombischen^  meist  siulenidrmigen  KrysteUen  (8),  die  »midist  fest  geruchlos  smd, 
beim  Erwtrmen  aber  eben  heftig  reizenden  Geruch  annehmen  und  sieb  dunkel» 
roth  filrben.  Bei  13Ö'  sublimirt  der  Schwefelstickstofi  in  kleinen,  gelbrothen 
Krystallen,  die  bei  158°  schmelsen  und  bei  160°  verpuflen.  Ihr  spec.  G««r.  ist 
bei  15"  B  2*1 166,  nach  BntraBLOT  und  Viblu  S*8S.  Sie  explodtren  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  die  dabei  auftretende  Wärmetönung  beMIgt  für  NS  (fest) 
SB  N  +  S  (fest)  =:  H-  32'2  Cal.  Bei  der  Bildung  des  Körpers  wird  demnad) 
ebensoviel  Wärme  absorbirt.  Befeuchten  mit  Wasser  verträgt  Schwefelstick- 
Stoff  ohne  Zersetzung;  erst  bei  anhaltender  Einwirkung  von  viel  Wasser  zcr» 
fällt  er  in  Ammoniak,  unterschwefligsaures  und  trithionsaures  Ammoniak.  Durch 
trocknes  Ammoniak  wird  er  nicht  verändert,  durch  Behandeln  mit  trockner  Salz- 
säure entsteht  eine  Verbindung,  welche  nach  Michaelis  mit  den  von  Fordos  und 
GfiLis  durch  Einwirkung  von  Schwefeldichlorid  auf  Schwefelstickstoff  erhaltenen 
orangegelben  Prismen  der  Zusammensetzung  2N3S,SC1}  identisch  ist.  Aus 
Schwefddiehlorid  und  Scbwefelstickstoff  sind  noch  die  Verbindungen  SC1}(S,N,), 
und  SClgSjNg  erhalten  worden.  Die  nach  SovBimAN  beim  Bebanddii  von 
Schwefeldichlorid  mit  Ammoniak  sich  noch  bildenden  KOrper  sind  jedcafidb 
Gemeng^.  Auch  mit  den  Chliniden  von  Titan,  Zinn,  Silicium,  Phoqphor,  Anen 
verbindet  sich  der  Schwefelstickstofi  (S), 

Leitet  man  Chloigas  in  in  Chloroform  suspendirten  Schwefelstickstofi^  so  tritt 
unter  WirmeentwickeluQg  LOsung  ein  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  staik 


pag.  244;  DuROCHER,  Conipt.  rend.  32,  pag.  825;  Senarmont,  ebendas.  32,  pag.  409;  B1.0XKU, 
Jouni.  ehem.  soc.  (2)  3,  pag.  94;  Vöhl,  Joura.  f.  pr.  Chem.  102,  pag.  32.  19)  BnoAU,  Ann. 
Chim.  Phjs.  70,  pag.  261.  20)  Fritzschk,  Joum.  (.  pr.  Cbem.  32,  pag.  313.  21)  Ebendas.  3s, 
pag.  315.  sa)  Ebendat.  «4,  pag.  460.  23)  GAY-LostAC,  Ann.  Ckfan.  Ffagrs.  40»  pa^.  30«: 
VAOQtnuir,  cbcodM.  6,  pag.  4a.  34)  Cbaiitabd,  ConpL  md.  1874.  *$)  Bnobl  n.  Momasna. 

Compt.  rend.  88.    a6)  F.  B.  SenuerbMS,  dMadu.  101,  p«g.  58.    27)  Ebendas.  89,  ptg;  fofb 

a8)  Ebendas.  88,  pag.  1267.  29)  Schweigg,  Joum.  47,  pag.  120;  Berz.  Jahrcsber.  7,  pag.  151. 
30)  POGG.  Ann.  33,  pag.  235;  42,  pag.  415;  61,  pag.  397.  31)  Millo.n,  Ann.  Chim.  Phys.  69, 
pag.  89;  FuKCHHAMMER,  CoRipt.  rend.  4,  pag.  395.  32)  E.  Berglund,  Ber.  d.  D.  cbcni. 
G«.  9,  pag.  1896.  33)  RAScmc,  Ann.  Chan.  Phiin.  241,  pag.  171.  34)  Den.  f hrwilM , 
pig.  ao9.  35)  BMMOiJom,  Land«  UnivenHels  Ankiifk  ta  a.  13;  BoD.  mc.  dua».  (a)  »5, 
Vg-  455*  *9,  pag.  4aa.  36)  Raichio,  Ann.  Chcn.  Fhann.  a4i,  pag.  178.  37)  FocK,  cte»> 
das.  341,  pag.  178;  MtfKinOt  Zcitidir.  f.  Kiyst.  14,  pag.  62  u.  531.  38)  Ann.  chim.  pby^  69, 
pag.  170;  Toum.  f.  pr.  Chem.  18,  pag.  98.  39)  Ann.  248,  pag.  232.  40)  D.  Handwörterb.  5, 
pag.  460.    41)  Ebendas.  11,  pag.  291.    42)  Poüg,  Ann.  44,  pag.  291.    43')  Ann.  102,  pag.  113. 

44)  Ann.  Chim.  pbyv  59 ,  pag.  329 ;  N.  Gehlen  ,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  4 ,  p^.  457. 

45)  Daw,  N.  9p»aa  a,  pag.  aoo;  Elemente  t.  Davy  i,  pag.  049.  46)  QajmD  «.  Paasr. 
BnlL  MC.  chhn.  (a)  30^  pag.  S3i*  47)  R*  Wasaa,  Joun.  pr.  Chan.  85,  p«g.  4a3;  loob  pag.  57; 
PoGG.  Ann.  ta3,  pag.  341;  127,  pag.  543;  130b  pag.  277;  Dimgl.  poljrt  Joora.  167,  pag.  453. 
48)  R.  Mult-KR,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  pag.  i.  49)  Rbiksch,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  pag.  147; 
N.  Jahrb.  Phaim.  la,  pag.  3.    50)  GAUTtsii  oa  Claubry,  Ann.  Chem.  Phys.  45,  pi^.  aS4 
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gUofende,  schwefelgelbe  Pkimen  eb^  die  die  ZmünmeMetmiig  SNO  beritien. 
Der  von  Damar^y  wo  erbaltene  Chlorschwefelsliekstof  f  (6)  venriuert  an  der 
Luft  und  filibt  sieb  alhnlblich  schwatz.  In  der  Wärme  sersetek  er  sich  rucher 
in  Slickstoff  and  Scbwefeldüorflr,  tfber  ficiem  Feuer  unter  schwadter  Eq>lorion. 
Mit  Schwefelstickstoff  vereinigt  er  sich  m  einer  in  kupferrothen  Nadeln  kiystal- 
listrenden  Verbindung  (SN),a,  die  beständiger  ist  als  er  (SN)|C1  sowohl  wie 
der  Chlorschwefelstickstoff  selbst  vereinigen  sich  leicht  mit  S^Clj 
KArpem:  S,C1,2(SN),C1,  SjCljSNCl(SN)5Cl  und  S,Cij2Sna,  welche  mit 
den  obenerwähnten  Sa^dSN,  Sa,2SN  und  SCitSN  identisch  au  sein  scheinen. 

Erhitzt  man  Schwefelstickstoff  mit  überschüssigem,  mit  Chloroform  verdünntem 
SjCl,,  so  scheidet  sich  ein  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirender»  sehr  beständiger 
Körper  der  Zusammensetzung  S4N3CI  aus,  der  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
eines  schwarzen,  in  Ammoniak  löslichen  Pulvers  löst.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  giebt  S4N3CI  die  Verbindungen  S4N3NO3  resp. 
S4N.,S04H,  verhält  sich  also  wie  eine  Base.  Demarqay  nennt  diese  Base  Thio* 
trithiazyl,  da  er  den  Schwefelstickstofif  als  Thiazyl  bezeichnet  (7). 

Ammonium  und  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  entsprechen  den 
Schwefelverbindungen  des  Kaliums,  aus  denen  sie  durch  Einwirkung  überschüssigen 
Chlorammoniums  auch  dargestellt  werden  können. 

Ammoniumsulfhydrat  oder  S  ch  we  fei  Wasserstoff  am  moniumjNH^SH. 
Das  Ammoniumsulfhydrat  entsteht,  wenn  man  Ammoniakgaa  und  Schwefelwasser- 
stoffgas, in  welchen  Verhältnissen  auch  immer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  su- 
sammentreten  lässt  (9).  Die  Dämpfe  condensiren  sich  au  farblosen  Kiysüdlblättem, 
die  sich  am  leichtesten  rein  abscheiden,  wenn  man  die  beiden  Gase  in  absoluten 


51)  MicuASUS  u.  Schumann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  7,  pag.  1075.  52)  Weltzien,  Am. 
OiOB.  Fbamk  115,  pag.  213.  53)  dk  ia  PaavosTAYa,  Aan.  dtiaa.  pbys.  73,  pag.  363. 
S4)  Faawr,  Conpl.  fcod.  70^  psg.  6i.  55)  Lvana,  Ber.  d.  Deotsdi.  ^ob.  Ges.  iSi  pag.  1058; 
si,  pag.  67.  56)  DOasaanaot,  ScHwuca  Jooiii.  8,  pag.  239;  Baasauoi,  Gilb.  Ann.  50^ 
pag.  338.  57)  GiRARD  u.  Pabst,  D.  R.  P.,  Ber.  d.  Devtidi.  cfaan.  Ges.  15,  pag.  1468:  Saluot, 
Compt.  rcnd.  92,  pag.  88i.  58)  W.  Henry,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  135;  Ann.  Phil.  27,  pag.  368; 
A.  Rose,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  161;  Koenb,  Berzel.  Jahresber.  25,  pag.  55;  Reibling,  Zeitschr. 
f.  ge».  Naturw.  27,  pag.  an;  Jahresber.  1861,  pag.  152;  Kuhlmamn,  Ann.  Chim.  Pbys.  (3)  i, 
pag.  116;  Scaqlah,  Kastn.  Aldi.  9,  pag.  405  i  Stemn,  BolL  wc  diim.  (s)  lOb  pag.  aa6. 
59) IL  Waasa»  Pooo.  Am.  IS3,  pag.  333,  60) H. Rosa,  Pooo.A1m.47,  pag.  605.  61)  BathONG, 
Ann.  Chem.  Phann.  98 ,  pag.  377.  6a)  na  LA  Provostavb,  Am.  chim.  phys.  73 ,  pag.  36a. 
63)  A.  MoRREN,  ebenda».  (4)  4,  pag.  393.  64)  Chevrier,  Coropt.  rend.  69,  pag.  136. 
65)  R.  Weber,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  337.  66)  Ders  ,  ebenda».  142,  pag.  602;  Joum.  f.  pr. 
Cbetn.  (2)  3,  pag.  366.  67)  SCHÖNBEIN,  PocG.  Ann.  70,  pag.  87.  68)  Cauours,  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  25,  pag.  5 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  pag.  396.  69)  Ann.  Chcm.  fharai.  341,  pag.  161. 
70)  DicMs  HudwWeib.,  Bd.  $1  pa»  458.  71)  RAScme,  Am.  Oma,  Phann.  941,  pag.  185. 
7s)  Dieses  ÜMdvlK,  Bd.  $,  pag.  457.  73)  Ebmdaa.  11,  paf.  391.  74)  Rasen»,  Ann.  341, 
pag.  232.  75)  Espenschied,  Ann.  Chem.  Phaia.  II3,  pag.  101.  75)  Vkrneuil,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  38,  paß.  548;  Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  289.  77)  Berthelot  u.  Vieille,  Compt. 
rend.  96,  pag.  213.  78)  Binf.au,  Ann.  Chim.  I'hys.  67,  pag.  229.  79)  Fabre,  Compt.  rend.  103, 
pag.  269.  80)  Ch.  Caue&on  u.  J.  Macaixan,  Lond.  R.  See.  Proc.  44,  pag.  112;  Chem. 
Nora  57,  pag.  163.  81)  Am.  Cbtm»  Fhann.  248,  pag.  232.  82)  Ebcadas.  101,  pag.  999. 
83)  OUDSIORB  0.  HOuas,  Chani.  Soc  Joora.  (a)  3,  pag.  1.  84)  CBvaiaa,  Conipt  tcnd.  66, 
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Alkohol  leitet  Die  KiystaUe  sind  insseist  flflchtig,  reagiien  alkaliBcli  und  riechen 
nach  Ammomek  und  SchwefelwaasentoiT.  Sie  nnd  leicht  in  Waaser  IdsÜch.  Die 
Lösung  ist  das  als  Reagenz  häufig  gebrauchte  Schwefelammonium,  welches  man 
besser  noch  durch  Sättigen  von  Ammoniakflüssigkeit  mit  Scbwefelwasserstoflfgas 
darstellt  (15).  Das  Ammoniumsulf  Hydrat  existirt  nur  im  festen  Zustande»  beim 
Verdunsten  findet  sogleich  Dissociation  in  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
statt  (10).  Dies  beweisen  einmal  die  Dampfdichte bestimmungen  von  Bineau  und 
Deville  und  Trogst  (ii),  welche  die  Zahlen  0884  resp.  0*89  fanden,  die  ein 
Gemenge  gleicher  Volumina  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  anzeigen,  sowie 
die  bei  der  Verflüchtigung  von  NH^SH  auftretenden  Wärmebindungen,  welche 
ebenso  gross  sind,  wie  die  Wärnieströmungen,  welche  bei  Bildung  der  festen  Ver- 
bindung aus  den  gasförmigen  Compooenten  beobachtet  werden  und  etwa  23  Cal. 
betragen  (12). 

Die  Dampfspannungen  des  reinen  und  trocknen  Ammoniumsulfhydnls  siod 
von  IsAMBBRT  (13)  f&r  Temperaturen  zwischen  4'8^  und  44'4^  bestimmt  worden. 
Sie  betragen  bei  4  133  MiUim.,  bei  IS""  m  Mülim.,  bei  SI  S*"  748  MiUim.,  bei 
44*4*^  löOOMUlim.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Schwefelwassentofl^u 
vermindert  sich  die  Tension,  wie  die  berechneten  Tabellen  selgen.  Entgegen  den 
Ansftttirungen  von  Devtlle  und  Trogst  (ii)  hat  Horstmank  (14)  nachgewiesen, 
dass  auch  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol.  Schwefel wasserstoi^as 
keine  Contraction  zeigt  und  die  beiden  Gase,  in  welchem  Verhältnisse  sie  auch 
gemischt  sein  mögen,  bei  Temperaturen  zwischen  56  9  und  85"9°  sich  überhaupt 
nicht  verbinden  (25).  An  der  Luft  färbt  sich  das  Ammoniumsulfhydrat  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  allmählich  immer  intensiver  gelb,  indem  sich  Poly- 
sulfurete  oder  Supersulfide  bilden.  Es  entstehen  hierbei  durch  Oxydation  mittelst 
des  Sauerstoffs  der  Luft  neben  Wasser  zunächst 

Ammoniumdisulfid,  (NH4)sS3,  daim  noch  unter  Ammoniakeotwickelung : 

Ammoniumtrisulftd,  (NH4)}S,. 

pag.  748.  85)  Bauurlmont,  Adil  Chiro.  Phys.  (4)  2,  pag.  35.  86)  Schiff,  Ann.  Chem. 
Phann.  loi,  pag.  303.  87)  ROSB,  FOQG.  Ann.  34,  pag.  308 ;  28,  pag.  529.  88)  Besson,  Compc. 
icnd.  III,  pag.  97s.  89)  Ana.  Chlni.  Plqrt>  44t  psg.  3SI.  90)  RoiBt  Pooo.  Ana.  aS,  pag.  549^ 
91)  GRAHAM.OTTO.  5.  Aoll.,  2.  Abth.,  pag.  34a.  93)  G.  Lbmoike,  Compt.  rend.  93,  pqg.  489. 
93)  J.  A.  Bachmann,  Amcric.  Chcm.  Joum.  10,  pag.  40.  94)  E.  Tassei.,  Compt.  rend.  110, 
pag.  1264.  95)  RES50N,  ebendas.  iio,  pag.  1258.  96)  Pogg.  Ann.  52,  pag.  62.  97)  Journ. 
Pbaim.  Chim.  13,  pag.  395;  Ann.  Chem.  Pharm.  68,  pag.  307.  98)  Wallace,  Pharm.  Centr.  1853, 
pag.  64;  Graham-Otto,  $.  Aafl.,  2.  Abth.,  pag.  476.  99)  ROdorff,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19, 
pag.  3678.  100)  Nauoif»  Joun.  f.  pr.  Chem.  (a)  14,  pag.  41.  loi)  Dm.,  «»**"^  14^ 
pag.  160.  lot)  Joum.  t  pr.  Chan«  37,  pag.  433;  30,  pag.  14;  3s,  pag.  494.  103)  Ana.  GNiik 
l^sna.  74,  pag.  70.  104)  Ders.,  Berzruus  Lebrb.  d.  Chem.  3,  p«g.  II3.  105)  Ann.  Cbea. 
Pharm.  105,  pag.  69.  106)  \V.  Hemi-el,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23,  pag.  3391.  107)  Martius, 
Ann.  Chcm.  Pharm.  109,  png.  80.  108)  DAR.MSTADT,  ebendas.  151,  pag.  255.  109)  GUSTAVSOM. 
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Ammonittintetrasalfid,  (NH4)tS4. 
Ammontumpentasulfid,  (NH4)9S|. 
Ammoiiiuniheptasulfid,  (NH4))Sy. 

Letzteres  zerfällt  schliesslich  unter  Entftrbung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung 
allen  Sdkwefels  in  Ammoniak  und  Waaser,,  welches  meist  noch  etwas  unter- 
schwefligsaures  Salz  aufnimmt. 

Die  wässric:e  Lösung  des  Ammoniumsulfhydrats  nimmt  auch  so  lange 
Schwefel  auf,  bis  das  Pentasulfid  gebildet  ist  und  stellt  dann  das  gelbe  oder  mehr- 
fach Schwefelammonium  dar.  Dieses,  wie  Ammoniumsulf hydrat  selbst,  sind 
starke  Basen,  welche  sich  mit  sauren  Sulfiden  zu  SuKosalzen  verbinden.  Durch 
Säuren  werden  die  Lösungen  des  SuUhydrats  und  der  Supersulfide  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff  und  das  entsprechende  Am- 
momumsalz  zerlagt  Am  beständigsten  gegen  Säuren  erweist  sich  das  Hepta- 
aulfid.  Wässriges  Ammoniak  Utot  allmählich  Schwefel  (26)  auf,  nach  Brdmnbr 
erst  bei  Temperaturen  Aber  60^  (16).  Die  gelbe  Flflssig^eit  enthält  geringe  Menge 
von  Hyposulfit.  In  viel  reicherem  Maasse  entsteht  dieses,  wenn  man  wässriges 
Ammoniak  von  0*88$  spec.  Gew.  mit  etwa  \  seines  Gewichtes  Schwefelpulver  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  also  unter  Druck  auf  90  bis  100°  erhitzt  Hierbei  bilden 
sich  stets  auch  Ammoniumpolysulfurete.  Absolut  alkoholisches  Ammoniak  zeigt 
diese  Rcactionen  nicht  (17;.  Durch  Kupferoxyd  und  Silber  werden  die  Poly- 
sulfurete  entschwefelt,  während  einfach  Schwefelammonium  nur  Kupferoxyd  in 
CUyS  und  CuS  verwandelt,  aber  von  Silber  nicht  weiter  zerlegt  wird  (l8)i 

Ueber  einzelne  Sulfide  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

Ammoniummonosulfid,  (NH4)2S. 

Dasselbe  entsteht  auch  bei  Vereinigung  von  2  Vol.  Ammoniakgas  und  1  Vol. 
Schwefelwasserstoffgas  bei  —  18°  (19).  Es  giebt  leicht  Ammoniak  ab  unter 
Bildung  von  Sulf hydrat:  Feingepulvert  in  abgekühlte  AmmoniakflUssigkeit  gebracht, 
vereinigt  es  sich  nach  MAiniBMfi  (27)  mit  4  Mol.  Ammoniak  zor  Verbindung 
(NH«)aS4.  Troost  erhielt  durch  Einwirkung  von  Schwefwasserstofll^  auf  flber- 
achdniges  Ammoniak  drei  barische  Ammoniumsulfidverbindungen,  von  denen  die 
eiste  bei  0**  orthorhombische,  stark  auf  das  polarisirte  Licht  wirkende  Krystalle 
bildete^  die  zweite  bei  —  8^  schmolz,  die  dritte  auch  bei  —  55*  noch  nicht  fest 
wurde  (a8). 

Ammoniumtetrasulfid,  (NH4)yS4. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  in  die  stark  abgekühlte  Mutterlauge,  aus  der  das 
Pentasulfid  kr>'fitallisirte,  abwechselnd  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffgas  ein- 
leitet und  die  hierbei  ausgeschiedene,  schwefelgelbe  Masse  durch  Erwärmen  löst. 
Es  entweicht  hierbei  etwas  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Tetrasulfid  (20)  in  gelben,  durchsichtigen  Krystallen  ab.  Sie 
sind  nur  in  einer  Schwefelammonium-Atmosphäre  beständig,  zersetzen  sich  sofort 
an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen,  be- 
sonders verdünnte  und  alkoholische,  scheiden  an  der  Luft  und  noch  rascher  beim 
Erkalten  Schwefel  ab,  bis  Sulfhydrat  gebildet  ist  Durch  fortgesetzte  Behandlung 
der  Mutterlauge  des  Tetrasulfids  mit  Ammoniak  und  Schwefdwasserstoflf  konnte 
Fnascm  kein  Trisulfid  und  Bisulfid  erhalten,  sondern  es  schiede  sich  stets  nur 
Sulfhydrat  ans. 

Ammoniumpentasulfid,  (NH4)sS|. 

Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  sehr  viel  Schwefel  suspendirt  ist,  ab- 
wechselnd Ammoniak  und  Schwefelwasserstoflgas,  b»  die  Flüssigkeit  so  gesättigt 


ial^  dlH  sie  krystallinisch  erstarrt  und  löst  dann  die  Krystallmasse  durch  Erwärmen 
anf  40  bis  50^  so  kxystaUisiren  bei  Ungtunem  Erkalten  in  einer  venchloasenen 
Flaiche  grosse  oraqgebrbene  Slnleo  tau,  die  nach  FtazscBE  (21)  Anmonimii- 
penlMotfid  sind.  Ilire  «lisrige  Lfieong  scheidet  sofort,  ihre  alkohoSsdie  nadi 
eioiter  Zeit  Schwelel  aib.  An  der  Luft  flbenidien  sie  sicli  mit  aingeiciiiedwiem 
Schwefel,  entlassen  Schwefelwasserstoff  mid  Ammoniak,  während  gleichzeitig  eine 
tfaeilweise  Oxydation  zu  unterschwefligsuuem  Sels  stattfindet  Bei  Luftabachlasa 
geben  sie  Ober  in  nibinrotbe  Krystalle  des 

Ammoniamheptasulflda,  (^H^)^Sf, 

Dasselbe  ist  gegen  Fevchti^eit  und  anch  gegen  Marke  Slonn  das  beif  ndigila 
der  PolysoUtirete  (ss). 

Gewtee  AnflOsangen  von  Ammoniumpolysulfiden  finden  als  Arzneien  Ver- 
wandnng;  lo  der  Ltqmor  mitminm  suffuraä  oder  SfirUtu  stUfuraiiu  Bigumi  (S5). 

Das  Absorptionsspectnun  dea  ChloiophyUa  endieintdnrch  SchwefUammonhnn 
«ertsdert  (14). 

Ammoniak  ond  Schwefligst nreanhydrid. 

Das  Amid  der  adiweliigenSlnreSO(NH|),  ist  bisher  nicht  dargestellt  worden. 
ScHür  ghmbce^  es  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  ThionylcUorar  eihalten 
SD  haben,  wurde  jedoch  von  Michaklis  (4)  widerlegt  Trocknes  Schwefligsinre- 
anhydrid  und  trocknes  Ammoniakgas  verdiditen  sich  stets  nur  in  gleidien  Völomen 
so  einer  nach  Döbsreiner  (29)  hellbraunen,  nach  Rose  (30)  orangagdben  Masse, 
welche  in  der  Kälte  sich  allmählich  in  gelbrothe  Nädelchen  umwandelt  Das 

Sulfitammon  benannte  Salz  der  empirischen  Zusammensetzung  (SO,NH|)d 
wird  an  der  Luft  weiss  und  von  Wasser  zu  einer  erst  gelblichen,  bald  farblos 
werdenden,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  gelöst.  Dieselbe  setzt  nach  längerem 
Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefässen  etwas  Schwefel  ab,  im  Vacuum  verdunstet 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  trithionsaurem  Ammonium.  Salzsäure  scheidet  nur  beim  Kochen  oder  aus 
einer  bei  AbscUuas  von  Luft  anfbewahrten  LOsung  Schwefel  ans,  Schwefidsiaie 
ans  coacenUiiler  liösnng,  während  sie  ans  verdflnnter  nur  schweflige  Säure  ent- 
wickelt Kalkhydnt  entwickelt  Ammoniak  aas  der  fiischen  Lösang,  welche  hier- 
anf  mit  Saisslure  übersättigt  Schwefel  abscheidet,  während  schweflige  Säure  tmd 
Schwefelsäure  gelöst  bleiben.  Chlorbaryum  fiUlt  schwefelsauren  Baryt ,  Kupfer- 
vitriol  wirkt  erst  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer  ein.  Queck- 
silberchlorid erzeugt  einen  weissen  oder  bei  vorwaltendem  Ammoniaksalz  schwarzen 
Niederschlag.  Gegen  Silbemitrat  verhält  sich  die  Lösung  wie  unterschwefligsaures 
oder  trithionsaures  Salz.  Die  Constitution  des  Salzes  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Vielleicht  entspricht  sie  der  Formel  SO^HNH}  oder  der  eines  Ammonium- 

NH 

Salzes  einer  Amidverbindung  der  pyroschwefligen  Säure,  SgOgQjii^^Ui). 

Amide  und  Imide  der  Schwefelsänre,  veig).  nodi  W.  Tkauw,  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  35,  pagi  S47S  und  s6,  pag.  607. 

OH 

Sulfaminsaure  oder  Amidosulfonsäure,  ^^»^{j  • 

Die  Amidosulfonsäure  resp.  ihr  Barium-  oder  Kaliumsalz  kann  aus  basischem 
Bariumimidosulfonat,  Ba(SO,),N  —  Ba  —  N(SOj),Ba,  oder  dem  quecksilberimido- 
sulfonsaurcm  Baryt,  Ba(SO«)tN  —  Hg  — N(SO,),Ba,  oder  durch  £rhitzen  von 
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snidoMlifoiisaiirein  Kali  oder  mtrikalfonsaurem  Kali  mit  wenig  Wasser  (33)  ge- 
womieii  werden.  Auch  bei  Reduction  von  Frkmy's  sulfazidinsaurem  Kali  d.  i. 
Raschic's  hydroxylaminsulfonsaures  Kali  mit  nascirendem  Wasserstoff,  entsteht 
sie,  ohne  jedoch  iaolirt  werden  zu  können  (32).  Am  besten  wird  die  Säure  durch 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Hydroxylamin  erhalten  (34). 

Darstellung:  Mao  sättigt  eine  wiUtsrig«  Lösung  von  salxsaurem  Hydroxylamin  mit 
i^efliger  SInc  mA  dampft  nach  cinigv  Zell  auf  dni  WawolMd«  hk  m  Bildoog  einer 
Kiyitdlhnit  da.  Bein  Briodtaa  ickeidet  tUk  die  SInie  in  ibrnMctai  (37)  Kiyrtdlen  aae: 
die  MeltffHi^gep  enttelleo  bv  bo^  gerinfs  McngSD  es  Sine* 

Eigenschaften.  Die  Store  kxyitiUisiit  wasserfrei  und  ist  insserst  be- 
ständig. Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  ihr  Kaliumsalz.  Beim  Erhitzen 
der  wässrigen  Lösung  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  Ammoniumsulfat  UbergefUhrt, 
etwas  rascher  erfolgt  dies  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sogleich  durch  chlor- 
saures Kali  oder  salpetrige  Säure,  Alkalien  spalten  sie  leichter.  In  Alkohol  ist 
sie  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  die  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstofi'entwicklung  löst.  Ihre  Lösung  wird  nicht  durch  Bariumhydrat  getällL 
Ihre  Salae  mA  m  WaMer  lAsUch,  in  Alkohol  tmldsUch  und  meist  gut  krystaUi- 
ifaend.  Die  Alkaliaalte  teifrUen  awiachen  160*  and  170*  m  Ammoniak  and 
imidosnHbpsanree  Sal2  (35).  Ihre  BariamsalsUtaung  Itann  Mgar  nnter  Zosata  rem 
SalaaXnre^  ohne  Zersetsoqg  n  erleiden,  gekocht  «erden,  anch  bleHit  daa  Sala  fttr 
sich  erhitzt  bei  200"*  noch  nnverlndert  (3a).  Mit  FlatincUoiid  liefert  die  Siore 
keine  VerbindoQg  (36). 

Sttlfamid,  S0,^|^*. 

Das  Sulfamid  wurde,  allerdings  nicht  frei  von  Salmiak,  durch  Regnault  bei 
Bimrirkung  von  Ammoniak  aof  8iilfiii|idiloiid  aoent  erhalten  (38).  In  refaiem  Zn- 
aiande  gbnbt  ea  Mam  (39)  durch  Bebanddu  von  SoUbrykhloiid  mit  carhamin' 
MMirem  Aasmon  dargestellt  sa  haben.  Ei  kryitallisirt  nach  imn  in  verfibten^  aeidan- 
iMhuenden  Nüdelchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  nicht  schmelaen,  rieh  aber 
oberhalb  SOO*  anter  BUdnng  eines  weissen,  bald  gelb  weidenden  Beschlages 


Durch  Einwirknag  voa  AauBoniak  auf  ^ynMalfiujkhlpiid  eskielt  Rosa  hria  einheitlichM 

Produkt  (42). 

Imidosalfonsäure,  ^^sO}OH' 

Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Die  Salze,  in  denen  auch 
das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  durcli  Metalle  ersetzt  ist,  heissen  basische 
Salze.  Besonders  charakteristisch  sind  ihr  Kalium  (40)  und  Ammoniumsais  (41), 
sowie  das  basische  Quecksilbersalz. 

ImidoBolfarylamid,  I^ONH*. 

Dieser  Körper  wurde  durch  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  Pyro- 
sulfurylchlorid  (39)  erhalten  und  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak  durch 
Waschen  mit  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol,  in  dem  er  unlöslich  ist,  befreit. 
Er  bildet  glänzende,  feine,  aus  Lamellen  bestehende  Krystalle,  die  an  feuchter 
Luft  beständig  sind  und  im  Schmelzröhrchen  einen  gelblichen  Beschlag  liefern. 
Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammoniak  geben  sie  in  Imidosulfonsaures  Am- 
moninm  Aber. 

SnIfoderiTate  der  Salpeteriiare. 
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NitrosulfomlureoderNttrosybchwefelBlare^SOtnH*  ^*0H^ 

(58). 

Tlie  Satire  enfstcbt  überall  da,  wo  Oxyde  des  Stickstoffs,  das  Stickoxydul 
ausgenommen,  mit  Schwefelsäure  zusammentreffen  (58).  Sie  tritt  deshalb  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation  in  den  Bleikammern  auf,  und  ihre  Krystalle  heissen 
auch  Bleikammerk rystalle.  Clement  und  Desormes  (44)  beobachteten  sie  zuerst 
bei  dem  Schwefelsäureprocess,  während  Davy  (45)  sie  zuerst  rein  darstellte,  iiH 
dem  er  schweflige  Slure  «of  Stickoxyd  oder  Stickstofiperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirk«!  liets.  Se  bildet  nch  auch  beim  Verbremien  daes  Gemisches 
von  1  Thl.  Schwefel  und  8*5—8  Tbln.  KaUamnitrat  an  feuchter  Luft  (46, 49). 

Darstellung.    Man  leitet  schwefl^  Säure  in  gut  abgekOhlte,  rauchende  Salpeter^ure, 

Iii«;  die  Masse  breiartig  erstarrt  ist  »in<l  trocknet  inbiTi  concentrirter  Schwefelsäure  f47).  Man 
kann  auch  zu  Vitriolöl  StickstofTtetroxyd  im  Ueberschuss  hinzusetzen,  die  sich  bildende  Krystall- 
masse  mit  flüssigem  Stickstoßtetroxyd  waschen  und  dann  bei  20  bis  80**  im  Luftstrom  oder  im 

Eigenschaften.  Die  Siore  scheidet  sich  meist  in  blittiigea»  fedenitjgen 
oder  kömig-krystallinischen  Massen  aas,  mitunter  l»ldet  sie  rhombische  Sinlen, 
welche  farblos  sind,  bei  73°  schmelien  (5s)  und  gern  im  ttberschroolzenen  Zu- 
stande verharren  (53).  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  Schwefel- 
säure bildet,  und  gefärbte  Dampfe  von  Oxyden  des  Stickstoffs  entweichen  (54)- 
Beim  Schmelzen  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  über,  während  das  dabei  auf 
tretende  Wasser  eine  Anzahl  Säuremoleküle  in  oben  erwähnter  Weise  zersetzt 
(51).  in  überschüssiger  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Kam merkry stalle  unver» 
Indert  auf  (56),  bis  £e  hödisle  Sättigung  erreicht  ist  Die  SättigungscapadttU 
ist  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  SchwefUslure  ist  Die  Losungen,  weiche 
Nitrose  heissen,  werden  beim  Erwirmen  gdb^  beim  Erkalten  aber  wieder  feib» 
loa.  Selbst  beim  Siedeponkt  der  SdiwefUslniie  ist  dat  Nitrosytochwefeblnre  nodi 
bestindig,  falls  die  Schwefeisiure,  in  der  sie  gelöst  ist,  nicht  unter  1*70  Vol.- 
Gew.  hat;  bei  r65  Vol. -Gew.  entweicht  bereits  beim  Kochen  alle  Nitrose,  bei  noch 
verdünnterer  Säure  findet  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  statt  (55).  Schweflige 
Säure  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  die  Bleikammerk  rystalle  nicht  ein,  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  aber,  oder  von  Schwefelsäure,  deren  specifisches  Gewicht 
geringer  als  1*55  ist,  hndet  Zersetzung  statt.  Nach  Lunge  bildet  sich  hierbei 
neben  Schwefelsäure  Salpetngsäureanhydrid,  nach  anderen  StidBOs^Fd.  Die  Auf- 
lOsuiigen  von  BleikammerkrystaUen  in  concentrirter  SchwefelsKure  sind  mehrftch 
als  Desinfectionsmittel  empfohlen  worden  ($7). 

Nitrosulfonsiurechlorid,  NO,SOaCL 

Man  erhält  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Nitrosylchlorid,  NOClf  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit.  Es  bildet  eine  weisse, 
blättrige  Krystall  masse,  die  sich  beim  Erhitzen  teilweise  in  ihre  Componenten 
zerlegt,  welche  sich  dann  beim  Krkalten  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper 
vcreinit^en.  An  feuchter  Luft,  rascher  mit  Wasser,  zerfällt  das  Chlorid  in  Salzsäure, 
Scliwefelsäurc  und  die  Zersetzungsprodukte  der  salpetrigen  Säure.  In  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  in  Vitiiolöl  unter  Enfcwidüung 
von  Salsalnre,  beim  Erwirmen  entMeht  ScbwefeMurechlorhjdrm,  SO^OHO  (59). 

Nitrosolfonstureanhydrid,  SfOiCNO«),. 

Das  Mitrosulfonsiureanhydild  bildet  sich  bdm  Schmelaen  der  Nitrosulfon- 
slure>(5i).  Zuerst  erfaidt  man  es  aus  Schwefelsftureanhydrid  und  Stickoxyd  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Feuchrigkeit  und  gab  ihm  die  Formel  2  NO, 
SO,  (60X  Viter  die  Zusammcnsatsung  N^O,,  3 SO,  (6i).  Das  Anhydrid  ent- 
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steht  auch  bei  Einwirkung  verflüssigten  Schwefligsäureanhydrids  auf  flüssiges 
Stickstofitetnucyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte  (62},  sowie  beim  Hindurch* 
schlagen  des  elektrischen  Fnnlcens  durch  ein  trocknes  Gemenge  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  (63),  oder  durch  ein  solches  von  Schwefeldampf 
mit  Stickoiydul  oder  ^äclungrd  (64).  Man  kann  es  auch  durch  Erhitzen  von 
Oiqmitrosulfonsättreanhydrid  darstellen  (65).  Das  Anhydrid  krjrstallisirt  in  harten, 
rectangulären  Säulen  vom  spec.  Gew.  3*14  und  dem  Schmp.  217*'.  Bei  etwa 
360^  lässt  es  sich  untersetzt  destilliren.  Wasser  zersetzt  es  in  Sttckoxyd,  Schwefel« 
sinre  und  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  scheiden  sich  Kiystalle 
der  Nitrosulfonsäure  aus. 

Oxynitrosulfonsäureanhydrid ,  S^,050(N05)2. 

Der  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickstoffperoxyddampf  in  Schwefel- 
säureanhydrid bis  zur  Sättigung.  Er  ist  eine  weisse,  schmelzbare  Krystallmasse, 
die  beim  Erhitzen  Nitrosulfonsäureanhydrid  liefert  (65). 

Durch  Einleiten  von  Schwefelsaurcanbydiiddampf  in  gekühltes  Salpctcrsaurchydrat  erhält 
BHUi  ftri>lose,  gUnunde,  tdir  «eifliewliclie  KiTttaDe  der  ZmamneoMtzung  NS,OjoH,,  vidleiclit 

^s^Km  '  .  H,0.   Sie  Man  tidi  in  Wmwt  in  Salpctenime  und  Sdiwefebime,  bdm  Er- 

Uliai  ficfem  rie  fjmdmtM^Omnhjdni  mier  Eatw^nng  salpetriger  Dämpfe  (66). 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  findet  seiner 
stark  nitriienden  Wirkung  wegen  htu^  Anwendung  und  wird  Salpeter- 
schwefelsfture  genannt  (67,  68). 

Salpetrige  Säure  und  schweflige  Säure. 

Durch  Einwiricung  der  Salze  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  entstehen 
die  Salze  der  sogen.  Schwefelstickstoffsäuren,  welche  insbesondere  von 
Fremv,  Bikglund,  Claus,  Koch  und  Raschic  (69)  untersucht  worden  sind.  Die 
Säuren,  welche  mit  Ausnahme  der  Amidosulfonsäure  und  Hydroxylam in- 
monosulfonsäure  (Claus:  Sulf hydroxylaminsäure,  Fremy:  Sulfazidinsaure) 
nicht  in  freiem  Zustande  bekannt  sind,  bilden  besonders  charakteristische  Kali- 
salze und  sind  deshalb  in  diesem  Hand  Wörterbuche  unter  »Kalium«  bereits  be- 
sprochen worden  (70).  Die  Bildung  dieser  Körper  beruht  nach  Claus  auf  einer 
Reduction  der  salpetrigen  Säure,  nach  Raschig  auf  Condensationsvorgängen. 
Letzterer  veranschaulicht  die  Reaction  durch  die  folgenden  drei  Gleichungen: 

(OH), :  N  +  HSO,OK  «  (OH),:  N-SO,OR  +  H,0 
(OH),:N-SO,OK  +  HSO,OK  =  HO-N: (SO, OK),  -»-  H,0 
(OH) •  N :  (SOjOK),  -h  HSO,OK  —  N I  (SO,OK),  H,0. 

Hydrozylaminmonosnlfonsäure,  OHNHSOgH. 

Die  Säure  ist  bisher  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  worden. 
Fftnnr  stellte  sie  durch  Zersetzen  ihres  Barytsalses  dar.  Sie  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  aus  der  aufgekochten  wässrigen  Lösung  des  hydroxylamindisulfosauren 
Kalis,  in  welcher  die  Säure  neben  Kaliumsulfat  enthalten  ist,  letzteres  durch  Al- 
kohol fällt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  verdunstet.  Die  Säure  bildet  eine 
syrupöse  Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  mit  Wasser  entsteht  aus 
ihr  in  glatter  Reaction  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  Schwefelsäure  (71). 

Stickoxyd  und  schweflige  Säure. 

Dinitrososchwefelsäure, 

H,N,S04«=S0(N0),C^JJ  oder  (NO)N(OHSO,H), 

Nitrosohydroxylaminsultonsäure.  Die  Säure  konnte  selbst  nicht  isolirt 
werden.  Ihr  Kaliiimsalz  ist  unter  »Kalium«  besprocheo  worden  (72),  ihr  Am- 
moniumsalz unter  »Ammoniak«  (73,  74). 
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Stickstoff  und  Seien. 

Selenstickstoff. 

Der  Selenstick Stoff  wird  durch  Zuleiten  von  trocknem,  mit  Luft  oder  Wasser- 
stoffgas verdünntem  Ammoniak  zu  Selentetrachlorid,  welches  man  in  einer  in 
Kältemischung  befindlichen  Glasröhre  möglichst  ausbreitet,  dargestellt  Das 
OiloTid  filrbt  sich  zunächst  grün  und  bläht  sich  dann  zu  einer  bnumen  Malte 
aaf,  die  «isier  Sdemtickitolf  noch  Selenchlorid,  Selniak  und  Selea  enthllt 
Dnich  Behandehi  mit  Waaeer  and  Schwe'elkohleaitoff  oder  QjnmkelianlQeang 
befreit  man  sie  von  Salmiak  und  Selen,  wihrend  Selenstickaroff  ala  onngsfeibei 
Pulver  zurückbleibt  (75).  Auch  durch  Zuleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  in 
Schwefelkohlenstoff  suspendirtemSelenperchlorid  wird  Selenstickstoff  erhalten  (76). 
Das  reine  Stickstoffselen  verändert  seine  Farbe  beim  Erhitren  nicht,  bei  230°  ex- 
plodirt  es  heftig.  Gleich  furchtbare  Detonationen  werden  in  trocknem  Zustande 
durch  Schlag  und  Stoss  hervorgerufen.  Die  hierbei  frei  werdende  Wärmemenge 
beträgt  bei  constantem  Druck  42300  Cal.  Bei  der  Bildung  von  NSe  findet  also 
die  gleiche  Wärmeabsorption  statt  (77).  In  Wasser,  Aether,  absolutem  Alkohol 
ist  et  unlOdick,  kanm  UMKcli  in  Schwelclkolilenrtoff,  Bemol,  Eiasnig.  Mit  Warner 
aenetrt  es  lich  bei  IflO*— 180*  in  Ammoniak,  lelenige  Sine  nnd  fieiaa 
Selen.  Aehnlichen  Zerfall  eileidet  et  mit  Minendalnren  und  Kalilangt.  Im 
Chloigaaitrom  explodirt  es.  Nach  Espbmschibd  enthilt  et  Waatentoff  und  muss 
die  Formel  HN,Se,  erhalten«  Virmbuil  fimd  teine  Zuaammenatfiung  sn  Sa^N. 

Selenwasserttoff-Selenammonium  oder  Ammoniumhydroselenid, 
NH4HSe.  Dasselbe  entsteht  durch  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Selenwasser^ 
Stoff,  wenn  letzterer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist  ein  krystallinischer 
Körper,  der  sich  infolge  Ausscheidung  von  Selen  an  der  Luft  röthet  (78),  Seine 
Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  —  4990  Cal.,  seine  Bildungswärme  2^50  Cal.  (79). 

Selenammonium,  (NH4)2Se. 

Es  bildet  sich  aus  1  Vol.  Selenwasserstoff  und  2  Vol.  Ammoniakgas,  wenn 
letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Gegen  Luft  verhält  es  sich  wie  das 
Hydroselenid.  Beim  Einleiten  von  Selenwasterttoff  in  Ammoniak  werden 
15950  Ckl.  entwickelt  Die  BUdangiwIime  det  gddtten  Selenammoniamt  ant 
S^H  nnd  N  beMIgt  44480 CaL  (7$>  79)- 

SeleBotaniBsturc,  NH,ScO,H.  Die  Skm  ist  in  fidcm  ZathmAe  wUbt  bdnmat 
Ihr  neotnles  und  ihr  mies  AmmotüiunwJ»  wititehen  dnck  Büiwhkiiiig  von  AmmwiMy  «rf 
8dtiidioz]rd  (80). 

Stickttoff  und  Phoiphor. 

U^ier  Amiddeiivate  der  Phosphorsäuren,  über  Photpham»  Chlorphoq>hor- 
arickttoll  veigl.  unter  Phosphor  dies.  Handw.  DL,  pag.  100  o.  loi. 

Neuerdings  schliesst  Mente  (81)  ant  seinen  Untersuchungen,  dass  durch  Be- 
handeln von  Phosphoroxychlorid  mit  Ammoniak  kein  Phosphoryltriamid,  PO(NH,)|, 
entstehe,  sondern  der  von  Schiff  (82)  auf  diesem  Wege  erhaltene  Körper 
Diimidodiphosphormonaminsäure  gewesen  sei.  Den  von  Gladstone  den  durch 
Einwirkving  von  Ammoniak  auf  Phosphoroxyciilorid  erhaltenen  Aminsäuren  der 
condensirten  Phosphorsäuren  zuertheilten  Constitulionsformeln  stellt  er  zum  Theil 
andere  gegenüber,  in  welchen  die  Gladstone' sehen  Säuren  als  Imidosäuren  auf- 
ge&ttt  tind.  Femer  weiden  einige  neoe  Daiatellungsweiten  nnd  Berichtigungen 
firfttierer  kfittti^ungen  g^^eben* 

Die  <Hua>8T0HB'tcbe  Pyrophosphamintäure  ist  demnach 
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PO-OH  O 
Imidodiphosphorsäure,  NH      >0      oderOH  — PO     >P0  — OH 

Die  Sflnre  kam  difekt  am  PbotphoraaTCiilorid  «id  GariMuniiisaiiiem  Ammo- 
nioin  bei  0*  oder  «ot  Phoipborpentoiyd  und  Aoimoiiiek  bei  0*  eifwlten  wetden. 

Sie  ist   zweibasisch,     Ihr  entspricht   das    Chlorid  NHC^q  ~ 

Die  Gi.ADSTONE'sche  Pyrophosphordiaminsäurc  ist; 
Diiinidodiphosphor  säure, 
.PO-  OH 

NH^      >NH  oder  H  O  -  POC^S  „^PO  -  OH. 
^PO-OH 

Die  Siure  entsteht  quantitativ  aus  mit  Benzol  verdünntem  Phosphoroxychlorid 

und  Ammoniumcarbaniat  bei  100°.  Das  von  Schiff  durch  Behandeln  von  Phos- 
phorsäureanhydrid  mit  Ammoniak  erhaltene  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  ihr. 
Ihre  Imidwasserstofiatome  sind  nur  schwer  durch  Metall  zenetzbar.    Ihr  ent- 

PO  — a 

spiicht  das  Chlorid:  NH     ^NH .  Die  GLADSTOM^acbe  PyrophosphortriaaNiH 

"^po— a 

■ime  iat 

^PO-NHs 

Diimidodiphosphormonaminsäure,   NH      >NH  ,  entsteht  ausPhos- 

^PO— OH 

pbonngpchlorid  und  Ammoniak  bei  100^  Ihr  entspricht  das  Chloiid 

^PO-NH, 
NH      >NH  . 
"^PO  — Cl 

Nitrilotrimetaphosphorsäurc»  N— POC^   ,  entsteht  aus  NH(P OQt)t 

durch  Erhitzen  auf  290**,  Die  Säure  ist  in  krystallisirtem  Zustande  nicht  be- 
kannt; ihre  wässrige  Lösung  gicbt  mit  fast  allen  wasserlöslichen  Metallsalzen 
Niederschlüge,  jedoch  keine  Fällung  mit  Quecksilberchlorid,  Mercurinitrat,  Ferro- 

^po  =  a, 

snlfiit  Ihr  entspricht  das  Chlorid      PO  »  Cl.. 

^po-a, 

Amidc  der  Sulfophosphorsäurc. 

Die  Angaben  Uber  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  der  Sulfophosphonliire  sind  bisher 
noch  einander  widersprechende.    Es  sind  3  Verbindungen  bekannt  (83),  (84),  (85),  (86).: 

1.  PSC^'q'^j  .Sulfophospbor  aminsäure.  Sie  wurde  erhallen  durch  Schütteln  von 
AsunoniakflUsssigkeit  mit  Pbosphorsulfochlorid. 

2.  PSC^ii  '  'fSalfophotphordiaminsSare.    Sie  entsteht  betm   Behandeln  von 

PhosphorMilft>dilorld  mh  Ammonia^si  and  nacbbciiger  EinwMnmg  von  WaiKf  uf  das  Rcaction*- 

piodukL 

8.  P8~NH„  Snlfophosphortf iamid.  Ei  bildet  ildi  bei  andiMroder  VmmUamg  von 

Ammoniak  auf  Pbosphorsulfochlorid.  Es  stellt  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  dar  vom  spec 
Gnr.  n  M  IS^  dit  dcfc  bd  SM*  ssntlrt.  In  hdMOi  Wsmr  gdtt  sie  In  sciiwtiidpikw 
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AmittOBiak  und  die  Halogcnide  des  Phosphors. 
PCl|*5NHg.  Am  Pbotplwitridiloiid  «od  Anmonialisn  bei  guter  KflUimg.  Eine  wdHe 
Helte  Maiie  (87.  88).  Nacb  Pnws  bildet  akli  mv  PaaiNH.  (89> 
PBr,'5NH,.    Aus  PhoiphoitribramUr  und  Ammooiakgu  (90}. 

Weisses  Pulver,  das  von  Wasser  zersetzt  wird. 

2PFlj-5NIi3.  Hellgelber  fetter  Körper.  Euttteht  aus  Phosphorpentafluorid  und  trock> 
nem  Ammoniak  (91). 

PQi'SNH,.  Ealsteht  ab  welitcr«  «anorpher,  bei  300*  nodi  beettndiger  Niedcncblag, 
wenn  man  Ammoniak  langsam  in  eine  Lösung  von  PhosphorpentacUorid  in  TetracUmkohleD- 
Btoff  einleitet  (88). 

Phosphorcblorstickstoff  PC1,N  (126).  WirdPaj-SNHj  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
weicht Ammoniak.  Bei  stärkerem  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  (ca.  5  Centim.  Quecksilber) 
sublimiren  zwischen  175  und  200°  Krystallc,  welche  nach  nochmaliger  Subliniirung  im  Vacuum 
die  Zusammensetzung  PG^N  zeigten.  Die  Krystalle  sind  stark  licbtbrechend  und  Schmelzes 
bei  106".  Ein  frtther  von  Gladstonb  enthaltener  Körper,  welcfaer  bei  210*  sdunok  und  nach 
der  Dampfdichtebestimmung  die  Formel  (FC1,N),  besass,  ist  waluscheinlich  sein  PotyncrcL 
Wird  PGjSNH,  unter  vermindertem  Drucke  auf  800*  eiUtit  bis  aller  Salmiak  wegsubliidit 
ist,  so  hintcrbleibt  PN,H,  welches  bei  hoher  Temperatur  Stickstoff  und  Wasserstofl  verliert 
und  in  Phosphornitrit  Ubergeht.  Das  Phosphomitrid  P N  ist  jedoch  bei  dieser  Temperatur  seiner 
gänzlichen  Zersetzung  sehr  nahe. 

PBr,*9NH,.   Entsteht  in  analoger  Weise  wie  das  Chlorid  (88). 

PFI5NO,.  Weisse  Nadeb,  die  leicht  diseodiren.  Sie  bilden  sich  aus  PFI,  und  Sticke 
stoBtetroxyd  bei  —  10*  (74). 

Durch  Einwilintng  von  Ammoniumsulfhydrat  auf  Phosphoresquisulfid,  P4S3,  bilden  «ich 
Krystalle  der  Zusammensetrunf^-  P./132(N H  J  ,8 -3  H .,S  oder  PjüS3-2(N H4),0 '3H,S.  Durch 
Trocknen  im  S cliwefclwasserstoffstrom  bei  100* gehen  sie-  über  in:  P.^0,2(NHJ,S  •  11.^8  -}-  HjO. 
Ferner  erbiUt  man  noch:  P,0,2(NH^),S  4- 2H,Ü  oder  P,OS,2(NH4),0 -+- 2  H,0.  Diese 
Verbfaidnngen  fitllcn  die  meisten  Metallsake. 

(NH,),P|S,,  gelbliche,  feste  Verbindmng,  die  durch  Absorption  von  Ammoniakgas  dmSk 
Phospbottriaalfid  sich  bildet  (9a). 

Stickstoff  und  Arsen. 
Ein  Arsenstickstoflf  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.   Erhitzt  man  in  einer  zugeschmolzeoen 
Röhre  Cyansilber  mit  arseniger  Säure,  bis  in  die  Nähe  der  VerflUchtigungstemperatur  letzterer, 
so  bildet  sich  eine  loduae,  diokf^cobmiae  Masiei  die  hai^lrtdilieh  Aiteottioifd  nad  clva 
8|  Stickstoff  enthilt  (93). 

Ammoniak  und  die  Halogenide  des  Arsens. 
Verflüchtigt  man  Fluorarsen  in  einer  Ammoniakatmosphäre  und   trocknet   das  entstanden« 
weisse,  feine  Pulver  Uber  Schwcfcl.>aure,  so  entspricht  eine  Zusammensetsung  der  Formel  SAsFlj' 
5NHg.    Von  Wasser  wird  es  zersetzt  (95). 

Durch  Absorption  von  Ammoniakgas  in  AiteneUnBr  entstdrt  nach  Rott  (96)  ein  weisses 
Körper  von  der  Formel  jAsQ,+  7NH,,  nach  Pntsoc  ein  Körper  Asa,8M|H«.  Pastso» 
(97)  pebt  ÜUD  die  Zusammensetzung  3AsClNH  +  4NH4CI 4-  NH,  oder  wntricfcsinlicKff 
2 As(NH,Clg)g*NIIg.  Kaltes  Wasser  zersetzt  die  Verbindung;  aus  der  wässrigen  Lösunf 
krysitallisiren  sechsseitige  Tafeln  der  Zusammensetzung  As^QjNjH, „Og,  die  durch  concentrirtes 
Ammoniak  in  arsenigsaures  Ammoniak  Ubergehen.  Nach  Besson  gicbt  Chlorarsen  und  Amno- 
niak  die  Verbindung  AsCl,'4NH,.    Sie  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar  (95). 

AsBrg'SNH,  ist  strohgelb  und  serflUlt  dusch  Sublimation  bei  800*  in  Aiscn,  StiekHoff  nnd 
Bnmuunmoninm  (9$)« 

AsJi'iNH,  ist  weiss,  zeriällt  bei  300*'  in  Arsen,  Stickstoff  und  Jodammonium;  bei  0* 
mit  Ammoniak  gesättigt,  entsteht  eine  Flüssigkeit  von  nahesa  der  Formel  AsJ,*  ISNH^  cot* 
sprechender  Zusammensetzung  (95). 

As'OQ' 2NH4CI.  KrystalÜsirt  in  weissen,  faserigen  Nadeln  aus  einer  salssauren  Arseo- 
dilorOilösung,  die  mit  festem  Chloiammoninm  versetst  wunde  (98).   Beim  AniSeen  von  CUo  - 
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Brom-JodatniiHwiiom  in  ciatr  iribnigm  AoMioafaiMWiimg,  dk  mit  umaSgiu  SIm  gctlMift  kt, 

büdcn  sich: 

NH^C1-As,0,,  glänzende  Krystallkrusten. 

NH^Bf8As,0,,  durchsichtige  Kiystalle,  die  sich  bei  230°  trüben. 
NB J*SA»,Og,  hnte^  ■cdmeWg»  Slolm.  W  180*  sodi  bMtMf ,  in  tdtat  •tedoktem 
MsniCi  infioii  vm  ucininr  kmcikri^  gvgo  JMWjmaiiiipi  Hiuwm  mmw  gc^m 
Lackmus  (99). 

(NH,)„S -3 As.jS,4- 4 H,0.  Rother,  kr>'staninischer  Körper  (loo),  der  aus  einer  Lösung 
mm  Arsentrisullid  in  AnusoniuiDSuUbydrat  erhalten  wird.  Von  Wasser  und  kochender  Salzsäure 
vM  «r  ntclit  aDgegriffea.  KOH  l0st  Om  unter  Ammoniakaitirickluiig.  In  der  Ifitie  nimmt 
cv  Bodi  AflUDMBink  enC» 

5CNH4),S*8As,Sj.  Glänzend  gelber,  in  Wener  löslicher  Klifpcr.  Entsteht  beim  Ver- 
dunsten einer  frisch  bereiteten  AnÜflwwg  von  Ancnpentasulfid  in  AmmooittBntlfhydnt  im  Va- 

cuiun  Uber  Schwefelsäure  (loi). 

Borstickstoff,  BN. 

Durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Cyankalium  oder  Cyanziiik.  oder  mit  Cyan- 
qoffckiilber  und  Schwefel  eiliiett  Balmaim  (102)  emea  wtmeo,  porOsen  Körper, 
der  in  der  ionecen  Löthrohrflamme  grünes  Ucht  ausstrahlt  Er  hielt  ihn  f&r 
die  Verbinduog  eines  dem  Cjran  analogen  Radicals,  das  er  Aetbogen  nannte^ 
mit  Metallen;  dm  Ifetallverbindungen  nannte  er  Aethonide.  Spttter  erkannte  er, 
dass  alle  Aethonide  im  wesentlichen  gleich  seien  und  nur  aus  Bor  und  Sdckstoft 
beständen.  Wöhler  (104)  stellte  die  Verbindung  erst  durch  Glühen  eines  wasser» 
freien  Gemenges  \on  Borax  und  Kaliumeisencyanür  dar,  später  durch  Glühen 
eines  fein  gepulverten  Gemisches  von  1  Thi.  entwässertem  Borax  und  2  Thln. 
getrockneten  Chlorammoniums  (103).  Das  Bor  verbindet  sich  bei  hohen  Tem 
peraturen  direkt  mit  dem  Stickstoft  der  Atmosphäre.  Df.ville  und  Wöhlek  (105) 
erhielten  Bontickstoff,  wenn  sie  ein  inniges  Gemisch  gepulverter  Borsäure  mit 
\  ihres  Gewichtes  Kohlenpolver  in  einem  Strom  trocknen  Stickgases  im  Porcellan- 
rohr  sor  Weisagluth  erhitsten.  Dotch  Erhöhung  des  Druckes  wird  die  Ausbeute 
gesteigert  (io6)k  DBvnxB  und  WOhuer  beobachteten  bei  ihrer  letsten  DarsteUungs- 
methode  kleine  Krystalle,  während  sonst  nur  em  weisses  amorphes  Pulver  ge- 
wonnen wurde.  Bor,  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniaks  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt,  entzieht  letzterem  seinen  Stickstofigehalt  und  bildet  unter  Feuer- 
erscheinung Stickstoffchlor.  Borstickstoff  (108)  entsteht  ferner  noch  beim  Glühen 
von  Borax  mit  Harnstoff  und  von  Borchlorid  mit  Ammoniak  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre (107).  Beim  Erhitzen  der  aus  Aethylamin  und  Chlorbor  entstande- 
nen Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  Stickstoffbor  (109).  Der  Borstickstoff  ist 
in  der  Regel  ein  wdsses  amoiphes  Pulver,  welches  in  Berührung  nnt  einer  Flamme 
grOnweiss  phosphoreadrt  Im  Cblorgasstrom  erhöbt  sich  dies  Leuchten»  erst  bei 
starkem  Erhitsen  findet  unter  Bildung  von  Chlorbor  Zersetzung  statt.  Joddampf 
und  Wasserstoff  wiiken  nicht  auf  ihn  ein.  Durch  Wasser  wird  er  bei  mässiger 
Glühhitze  in  Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt  Mit  leicht  reducirbaren  Metallen 
geglüht,  redudrt  er  dieselben  unter  Bildung  von  Stickstoffbxyden.  Rauchende 
Fluorwasserstoffsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  ihn  langsam  ;  beim 
Glühen  mit  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  entsteht  borsaures  Kalium  und  Cyan- 
kalium. Meist  ist  ihm  etwas  Borsäure  beigemengt,  von  der  er  nur  schwer  zu 
befreien  ist    Er  schmilzt  bei  der  SchmLl/iemperatur  des  Nickels  noch  nicht. 

Boiflnorid  giebt  ndt  trodnem  Amnoolakga^,  je  ae^  dm  VeriiUtnittea  in  denen  die  beiden 
Kttipcf  sMUmuiitnliB,  feigende  diel  VerUndongent 

BFI|*llHs,  weisser,  undurchsichtiger  Klhper,  nbliniit  in  tradoMn,  vcnddosMMa  Gettncn 
uuveilndcM^  Warner  wirlGt  icieeliend. 
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HAndwflrterboch  der  Chemie. 


Bn,-SMH,.  fliMf.  Und 

BF1,*8NH,,  fltmig.  Beide  letiteiCD  gdicn  dndi  Biliitiai  oder  Behandeln  mit  trodoiei 

Kohlensäure  oder  Salzsüuregas  unter  Ammoniakverlust  in  den  Cfilen  festen  Körper  Uber  (llO^  Iii). 

2BC1,-3NH,,  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  uniersctzt  sublimirt  Durch  Wasser  wird 
es  zersetzt.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Aounoniakgas  in  stark  abgekühltes  fltlssiges  Bocchlorid 
anter  heftiger  Wärmeentwicklung  ^i)'i2 

8BQ,'9NH,,  entitdit  beim  Bdumdeltt  von  BQiPH,  mit  Ammoniak  bei  8^  (nj). 

Ba|*llOGI,  enMnhl  dusch  ElniHifciing  von  Stidatofljpemyd  anfCUofbor.  SdiwcMcdbc^ 
ihombttcbe  OeWEder  und  Primen,  die  ddi  mit  WaMcr  in  Boninre,  Chlor  und  SdpctcniMe 
ief»ctzen.    Schmp.  23— 24*  (114). 

2BBr,-3NH,,  ist  eine  weisse,  pulvrige  Verbindung  (115). 

BBrj-4NH,,  ist  eine  weis<ic  amorphe  Substanz.  Sie  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  eine  gekühlte  Lösung  von  Borbromid  in  Tetrachlorkohlenstofir  erhalten  (125). 

B J,-5NH,,  ist  ein  wciaeer,  aaoc^icr  Kttrper,  der  «u  Boijodid  aaf  analogcni  Wege,  «ie 
die  vorite  VeiMndmiCf  cfhaUen  wird  (115). 

SUiduni  und  Stickstoff. 

Siliciumstickstoff,  Si^N^. 

Der  Stickstoff  der  Atmosphäre  vermag  sich  bei  hoher  Temperatur  direkt  mit 
SiUdttm  SU  vereinigen.  So  eriiielten  Divilu  und  Wöblsr  SilidamsticksCoff  ab 
bläuliches  Pulver  (116)  durch  GlUhen  kiystaUinrteB  Sitictums  in  einem  ver» 
kitteten  hessischen  Tiegel,  der  in  einem  aweitem  stand,  während  der  Zwischen- 
nuim  mit  frisch  ausgeglühtem  Rohlenpulver,  das  sauerstoftentziehend  wiiken 
sollte,  angeflillt  war.  Das  so  erhaltene  Produkt  soll  jedocb  koMenttoHbaltig  sein 
und  die  Zusammensetsung  C^SijN  besitznn  (117).    Dieses  Stickstoffcarbosiliciuir 
erhäll  man  nämlich,  wenn  Silicium  bei  Gegenwart  von  Kohle  oder  kohlenstofr 
haltigcn  Substanzen  im  Stickgasstrom  oder  wenn  es  in  einem  Strome  von  Cyan- 
gas  geglüht  wird.    Eine  nur  aus  Silicium  und  Stickstoff  bestehende  weisse  \fa«;5e 
der  Zusammensetzung  Si^N,  bildet  sich,  wenn  man  Silicium  in  einem  auf  beiden 
Seiten  glasirten  Porcellanschiffchen  im  Stickstoffstrom  bis  zur  Weissgluth  erhitzt 
Aus  den  Chlorverbindungen  des  Siliciums  mittelst  Ammoniaks  dargestellt  (118), 
ist  es  eine  weisse,  amorphe,  unschmelzbare,  beim  Glühen  an  der  Luft  selbst  nicht 
oxydirbare  Masse,  die  gegen  saure  und  alkalische  Lösungen  beständig  ist  und 
nur  von  Flusssäure  allmählich  in  Kieselfluorammonium  verwandelt  winL  Ifit 
Kalihydrat  geschmolzen,  verwandelt  sie  sich  unter  Entwicklung  von  AmoKmiak 
in  kiöelsaures  Sals,  beim  Schmelzen  mitKaliomcarbonat  entsteht  gleichzeitig  cyaor 
saures  Kalium.  Siliciumstickstoff  redudrt  rothes  Bleioxyd  beim  Eriützen  unter  Feac^ 
erscfaeinung  und  Bildung  von  salpetriger  Säure  zu  Blei.  Nach  SchOtedibirgkr  (119) 
eihält  man  durch  Einwiikung  von  trocknem  Ammoniak  auf  SQidumcUoiid  bei 
Rothgluth  ein  weisses  Pulver,  das  sich  unter  Bildung  von  Kieselsänrehydrat  in 
kaltem  Wasser  löst,  die  Zusammensetsung  SigNjoCljH  besitzt,  im  Ammoniak- 
gas zur  Rothglut  erhitzt  in  ein  weisses,  chlorfreies,  durch  Wasser  nicht  mehr 
zersetzbares  Pulver  SijNjH  übergeht.    Nach  späteren  Angaben  (117)  geht  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlorsilicium  beim  GlUhen 
im  Wassersloffstrom  in  SjNgClj  über,  das   von  Ammoniakgas  in  der  Hitze  in 
Si^NjH  verwandelt  wird.    SijNjH  ist  zum  Unterschied  von  Si^N,  in  Alkalien 
und  Fluorwasserstoffsäure  löslich. 

Silic  iu  ms  c s(j u  ich  I  o  ri  d  und  A  m  ni o  n  i alt  j^cben  Si  jClj- 5NH,.  Feste,  weisse  SobsttDSi 
die  erst  Uber  10Ü°  Gas  abgiebt  und  sich  mit  Wasser  langsam  tersetzt  (120). 

Ans  Chlorsilicum  and  Ammoniakgat  erhielt  Pzuoz  die  YtMadnag  SiQ^^SKHj 
«b  weine,  in  der  Hilie  imwtedeilidi,  dmeh  Wsimr  tenetibaie  Maae.  GATTBHMOt  bclaB 
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darcJi  Eanmkung  des  Ammoniak«;  auf  Siliciumtctrachlorid  eine  schneeweiMe,  wuchmelsbwe 
Snfastans,  der  er  die  Formd  ^^^NH       Gnmä  leiner  Aaaljrse  nadncibt  (lai). 

Aus  BromBilieinm  und  AmmonUkgas  entiteht  ein  Kflrper  SiBr^'TNH^,  welcher 
fitfbkw,  unozph  ist  md  sich  mit  Wasser  zersetzt  (12a).  . 

Sil  iciumtetrafluorid  verbindet  sich  mit  Stickoxyd,  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure. Letztere  Verbindung  stellt  eine  rauchende  Flüssigkeit  dar,  aus  der  Wasser  keine 
Kieselsäure  fällt  [Kuhlmann  (123)]. 

Salpcterkieselsäure.  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  ihre 
Salze.  Das  SUbersalz,  TAg^O-SSiOi'N^O^,  erhalt  man  in  rubinrotheo  Kri- 
stallen, wenn  man  Silbemitrat  mit  1  bis  S  Mol.  Waaser  und  MarmorstOckcben 
oder  Silberoogpd  auf  höchstens  300°  im  Einschmelzrohr  eihitxt,  sowie  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  trockner  Kieselsäure  und  Sflbemitiat  im  Silbertiegel 
aul  850-440**.  Durch  Chlorkaliumlösung  wird  das  Salz  selbst  bei  900°  nicht 
verSndert,  mit  Jodkalium  setzt  es  sich  zu  Jodsilber  und  salpeterkieselsaurem  Kalium 
nm,  das  in  langen  Nadeln  anschiesst  (134).  Hans  Alixandcr. 

Strontiiiiii*^  Geschichtliches.  Das  Strontium  verdankt  semen  Namen 
einem  Bergdorfe  in  Aigylshire  in  Schottland,  Namens  Strcmtian.  Im  Jahre  1787 
wurde  dort  zuerst  ein  Mineral  gefunden,  welches,  flir  kohlensaurer  Baiyt  ge- 
halten, nach  seinem  Fundorte  den  Namen  Strontianit  erhielt.  Im  Jahre  1790 
beobachteten  Crawford  und  Cruikshank  (i)  die  Kothfärbung,  welche  dieses 
Mineral  der  Flamme  ertheilte,  und  schlössen  daraus,  dass  dasselbe  eine  neue 
Erde  enthalte.  Diese  Vermuthung  fand  3  Jahre  später  durch  Hope  (2)  ihre 
Bestätigung.  Dieser  wie  später  Klapkoth  (3)  und  Kirwan-Higgins  (4)  be- 
schrieben den  Strontianit  als  eine  neue  Erde  in  Verbindung  mit  Kohlensäure. 
Das  Metall  dieser  Erde,  das  Strontium,  ist  von  Davy  (5)  zuerst  im  Jahre  1808 
dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  vornehmlich  als 
Carbonat  (Strontianit)  und  als  Sulfat  (Coelestin)  vor.  Als  Silicat  führt  es  den 
Namen  Brewsterii,  H«RAl,SieO|8-h3H|0;  (RsBa»  Sr  oder  Ca). 

In  kleinen  Mengen  ist  es  enthalten  in  jedem  Aragonit,  in  manchem  Kalkspadi 

•  l)  Cruikshank,   Mem.  of  the  Soc.  of  Manchester.    2)  Hope,   Account  of  a  mmeral  of 
Strontian;  Transact.  of  the  Roy.  Soc.  of  Edinburgh  4,  pag.  3.   3)  KlaI'ROTH,  Crkll's  Ann.  1793, 

3,  pag.  189;  1794,  I,  pag.  99.  4)  KntWAN-Hioiam,  GkzLL't  Ann.  1795,  2,  pag.  119  u.  205. 
5)  H.  Daw,  pul  Thum.  1808,  pag.  343.  6)  BumsK  u.  liAmmasiN,  Ann.  94,  pag.  tti; 
Jonn.  Oiem.  Soc  8,  pag.  107;  Jahicfb.  1885,  pag.  323.  7)  B.  Franz,  Joors.  f.  pr.  Chem.  107, 
pag.  353;  Jahresb.  1869,  pag.  245.  8)  C.  WiNKLER,  Ber.  23,  pag.  125  u.  2647.  9)  PeloUZIC, 
Compt.  rend.  20,  pag.  1014;  Ann.  56,  pag.  204.  10)  Marignac,  Ann.  106,  pag.  169;  Joum. 
f.  pr.  Chem.  74,  pag.  216.  Ii)  A.  Dumas,  Ann.  113,  pag.  34.  12)  G.Jäger,  Monatsh.  1887, 
pag.  498.  13)  C.  WiNKLKR,  Ber.  24,  pag.  1975.  H)  Weber,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  619. 
§5)  CaamMOL,  Ann.  dthn.  phys.  84,  pag.  285.  16;  B.  WACDintODica,  Ber.  19,  Ret,  pag.  633 
CÜeBt>  17)  J.  ICactiab,  DmGL.  poL  Jonn.  s68,  pag.  388  (Patent) ;  Jahiesb.  1886,  pag.  3063. 
18)  P.  SAlAxna,  BvU.  soc.  diiin.  (3)  i,  pi^.  88;  Jahresb.  1889,  pag.  336.  19)  Kremers, 
Pogg.  Ann.  92.  pap.  499;  103,  png.  66.  20)  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141;  Jahresb.  1869, 
pag.  35.  21)  Kraus,  Pocc.  Ann.  43,  pag.  138;  Kaiinitkim,  Jahresb.  1861,  pag.  149. 
33)  A.  PoTiUTZiN,  Ber  7,  pag.  733;  8,  pag.  766.  23)  Geraruin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  5, 
pag.  156.  24)  LüwiG,  Mag.  Phann.  33,  pag.  7.  25)  Favkb  u.  Vauon,  COo^  icad.  77, 
pag.  579.  36)  Rammbubbro,  Pogo.  Ann.  55»  pag.  338.  37)  Caorr,  Joun.  t  pr.  Chem.  68, 
pag.  403;  Jahretb.  1856,  pmr.335.  a8)  Bsazata»,  Pooa  Ann.  i.  pag.  sa  39)  Flu  RÖDta, 
DUsert.  Götüngen  1863.  pag.  14.  30)  A.  Feldmanm,  Ber.  21.  Ref.,  pi^.  866  (Patent). 
31)  G.  BaücsKLMANN,  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  19»  pag.  tij;  Ber.  33,  Ref.,  pag.  410.  32)  Q.  Hbveb, 
LABaidwaw,  Ch— it   XI.  26 
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und,  jedoch  nur  durch  das  Spectrum  nachweisbar,  in  vielen  Marmor-,  Kalkstein-, 
Kreide-  und  Dolomitarten.  Den  Baryt  begleitet  es  häufig  in  den  Schwerspathen, 
indem  es  darin  als  Barytocoelestin  von  der  Zusammensetzung  2  SrSO^  +  BaSO^ 
oder  4SrS04+ SBaSO«  das  Uebergewicht  gewinnt  Als  Sttlfkt  oder  Chlorid 
findet  es  sich  in  vielen  Soolquellen  und  einigen  harten  Brannenwissem  (von 
Bristol  und  London)»  in  dem  Wasser  der  Themse  und  auch  im  Meerwasser,  ans 
dem  es  in  den  Pflanxenkfiiper  von  Fuau  veskuksm  gebmgt,  wie  durch  die 
Aschenanalysen  nachgewiesen  ist 

Darstellung.  Davy  hat  das  Strontium  Ähnlich  wie  das  Barium  (5)  durch 
Elektrolyse  des  angefeuchteten  Hydrates  oder  des  Chlorides  erhalten.  Bims» 
und  Matthbssin  (6)  etaelten  einen  besseren  Erfolg»  indem  sie  ein  Chlorammo- 
nium enthaltendes  Chlorstrontium  geschmolzen  der  Elektroljrse  unterwarfen. 

In  eiaem  Hegel  ist  eine  poföte  Thocaelle  dagefcttt,  der  Zwnchcnnuun  nrischen  beiden 
Waadongaii  lOWic  die  Zelle  sind  mit  snlmiakhaltigem  Chlorstrontium  so  angeftillt,  dass  da«- 
«ielbc,  wenn  es  f^csrhmohen,  in  der  Thonrclle  bedeutend  höher  steht.  Als  positiver  Pol  dietii 
ein  die  Zelle  umgehender  Kisenblechcylinder ,  als  negativer  Pol  taucht  ein  durch  einen  Pfeifen- 
Stiel  gesogener  Eisendraht  in  den  Inhalt  dieser  Zelle.  Dieser  ist  während  der  Operation  diu 
M»  tlaik  ciküit,  dan  die  Obciflidie  Mets  von  einer  Knute  wieder  ententcn  CUontioBtioas 
gebfldet  wird,  unter  wdcher  sich  das  metalliscbe  Strontinin  zu  einer  Kogel  vereinigen  kaaa, 
ohne  dav  von  uuRcnher  Luft  hmtmudfingen  vermtg. 

FkANZ  (7)  Stellt  das  Strontium  dar  durch  Erhitsen  einer  gesfittigten  Lösung 
des  Chlorids  mit  Natriumamalgam  auf  90^  Das  so  erhaltene  Strontinmamalgam 
wird  schnell  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  durch  Destillatioo 

im  WasserstofTstrom  vom  Quecksilber  befreit. 

Winkler  (8)  reducirt  Strontiumoxyd  oder  -Hydrat  mit  einer  ihrem  SaQe^ 
stodgehalt  äquivalenten  Menge  Magnesium,  indem  er  die  fein  /Aisammengeriebene 
Masse  allmählich  erhitzt.  Kr  erhält  hierbei  eine  dunkellarbige,  anscheinend  homo- 
gene Masse  von  metallischem  Strontium  und  Magnesiumoxyd,  deren  Trennung 
bisher  noch  nicht  gelungen  ist.  Die  Reaction  verläuft  beim  Hydrat  heftiger  als 
beim  Oxyd. 

Ber.  19,  pag.  3684.    33)  Filkol,  Ann.  dilm»  phys.  (3)  21,  pag.  415;  Jahreeli.  i847/4& 
psg.  4a  34)  W.  MBusa-EasBACH,  Ber.  19»  pag.  3874;  so,  pag.  i6s8.  3$)  R.  FmimWi 
Ber.  19,  pag.  S9$8.       D.  Sima,  Pooo.  Ann.  39,  pag.  196.  37)  Scansua  u.  Snarssf. 
ZiKhr.  t  RUbensucker-Industrie  7,  pag.  257;  Chem.  Ccntrbl.  (3)  13,  pag.  33.    38)  H.  Rosa 
PoGC.  Ann.  20,  pag.  155.    39)  Rammelsberg,  Pogo.  Ann.  55,  pag.  238.    40)  Vergl.  Jahw*. 
der  chem.  Technologie   1882,   pag.  751.    41)  H.  Lkplav,    Ber.  19,  Ref.,    pag.  860  (Patent). 
42)  C.  Hev&r,  Ber.  19,  Ref.,  pag.  887  (Patent).    43)  E.  F.  Trachskl,  Chem.  Soc.  Ind.  Joum.  5, 
pag.  630 ;  Jalneab.  1886,  pag.  ao6o.  44)  F.  P.  £.  db  Lalandb,  Ber.  ai,  Ret,  pag.  aoo  (Fucat). 
4$)  H.  L.  PATimtOM,  Ber.  19,  Ret,  pag.  194  (Pataat).  46)  J.  Mactbab,  Donau  pol.  Jean.  16t. 
pag.  387  (Patent);  Jahresb.  1886.  pag  3o6i.   47)  E.  F.  TrachibL,  Ddmil.  poL  Joon.  262. 
pag.  287  (Patent).    48)  v.  Lippmann  u.  Lunge,  Dingl.  pol  Joorn.  259,  pag.  90;  Jahresb.  18^ 
pag.  2062.    49)  A.  Wendtland,    Dingl.  pol.  Joum.  263,  pag.  96  (Patent);   Jahresb.  188/ 
pag.  2557.    50)  LöviNSOHN  u.  Stkikcu.kk.  Ber.  21,  Ref.,  pag.  459  (Patent).    51)  Sr.  NCKtnum. 
Compt  rend.  60,  pag.  557;  Jahreab.  1865,  pag.  163.    53)  TUxnarI},  Ann.  chim.  phys.  & 
pag.  31a.    53)  a  SCBOBNa,  Ber.  6»  pag.  1173.   54)  CoMaoY,  Chem.  Soc.  Joum.  (a)  11. 
pag.  81s:  Jahfob.  1873.  pag.  «49.   55)  C  ScooBmc,  foaa.  Ann.  iis,  pag.  197;  Jahietb.  1861» 
pag.  133.  56)  C  SCHOBNB,  Pooo.  Ann.  117,  pag«S9:  Jahresb.  1863,  pag.  128.  57)  E.  BBcgonn. 
Compt.  rend.  107,  pag.  892;  Ber.  22,  Ref.,  pag.  3.    58)  Berthollet,  Joum.  pol.  techn.  ii 
pag.  315.    59)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  430.    60)  Berzklius,  Pogg.  Ann.  6,  pasj.  44«- 
6i)  Ch.  Fabrk,  Compt.  rend.  102,  pag.  1469;   Ber.  19,  Ref.,  pag.  523.    62)  Miu.u.\,  Aoo. 
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Eigenschaften.  Das  Strontium  ist  ein  gelbes  Metall,  welches  härter  ist  als 
Calcium  und  Blei  und  auf  dem  Probirstein  einen  rein  goldgelben  Strich  giebt  Es 
Usst  sich  leicht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen,  schmilzt  bei  mfln^  Rothgluth 
and  besitzt  ein  ipec.  Gew.  von  3*5.  Es  ist  zweiwerthig;  sein  Atomgewicht  ist 
87'S,  wenn  Hai,  und  87*5»  wenn  O b  16  ist;  dasselbe  ist  von  SntOMEyiE, 
Pblouzc  (9),  Mabicmac  (10)  und  Dimas  (ii)  bestimmt  Den  Dnrchmesser  eines 
Strontiummoleküls  hat  jAotR  (xa)  berechnet  Es  ist  elektrisch  negativer  als  die 
Alkalien  und  Calcium,  aber  positiver  als  Magnesium.  Mit  Wasserstoff  vereinigt 
es  sich  im  Augenblicke  seines  Freiwerdens  (13).  Aensserst  leicht  oxydirbar, 
verbrennt  es  an  der  Luft  mit  grossem  Glänze  und  zersetzt  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  unter  stürmischer 
Gasentwicklung,  während  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  nur  langsam,  rauchende 
Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  kaum  einwirken.  Mit  siedendem  Schwefel  oder 
den  Halogenen  zusammengebracht,  vereinigt  sich  das  Strontium  unter  blendend 
weisser  Lichterscbeinung. 

Verbindungen. 

Strontiumwasserstoff,  SrjHj,  oder  wahrscheinlich  Sr^H^,  entsteht,  mit 
Magnesiumoxyd  ein  inniges  Oemenge  bildend,  wenn  weisses  Strontiumoxyd 
(i  Mol.)  mit  Magnesiumpulver  (1  Atom)  im  eisernen  Rohr  im  Wasserstoffstrom 
zur  Rothgluth  erhitzt  wird  (13).  Die  entstandene  graubraune  Masse  kann  nur 
ina  zugeschmolzenen  Rohr  aufbewahrt  werden,  da  sie  an  der  Luft  sich  unter 
SelbstoliiliQng  und  Entlassung  von  Wasserstoff  sn  Strontiumhydroxyd  in  kOnester 
Zeit  oKydirt  Wasser  und  ChlorwasseistoAäure  zersetzen  sie  unter  stttmuscher 
Wasserstoifentwicklmig. 

Halogenverbindungen. 

Strontiumchlorid,  SrQ,.  Bildet  sich  bei  direkter  Vereinigung  seiner 
Elemente;  aus.Strontinmo^  durch  Austausch  des  SauerstoAs  gegen  freies  Chlor 
(14);  durch  Emwirkung  von  Cblorwasserstoflg»s  auf  erhitztes  Stiontiumoxyd  unter 
Fenererscheinung  (15). 

chiin.  phys.  (3)  7,  pag.  327.  63)  Wächter,  Journ.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  324.  64)  A.  Soucuay, 
Ann.  102,  pag.  381;  Jahresb.  1857,  pag.  143.  65)  A.  PonUTziN,  Joum.  d.  ruas.  phys.  ehem. 
Oe».  1889  (l>.  pag.  4S*i  Ber.  sa«  Ret,  psg.  833.  66)  StaoLLUS,  Ann.  cktn.  phfs.  46,  pag.  304. 
67)  W.  Sksv,  Jalncab.  1870,  pag.  aSa.  68)  lUiiiausBio,  Pooa  Ann.       p«g<  84  n.  87. 

69)  LOwiG,  Mag.  Pharm.  33.  pag.  7.  70)  A.  PonuTzm,  Joum.  d.  ran.  pliift.  ehem.  Oes.  1890 
pag.  454:  Ber.  23,  Ref.,  pag.  760.  71)  RAMMEi„SBF.Rr.,  Pogg.  Ann.  44,  pag.  575;  137,  pag.  313. 
72)  A.  DiTTE.  Recherches  sur  l'acide  jodique,  Paris  1870,  pag.  65.  73)  Rammelsberg,  Pogg. 
Ann.  134,  pag.  402;  137,  pag.  309 ,  Jahresb.  1868,  pag.  162.  74)  Langois,  Ann.  chim. 
pky»*  (3)  34i  p>g-  267;  Ann.  83,  pag.  164;  Jalutab.  1852,  pag.  345.  75)  BuMaamin.  Wimen, 
Ber.  13,  p«g.  6$!.  7^)  Mumvatt,  Ann.  50,  pag.  47s.  77)  A.  Foasna,  Pooa  Ann.  133, 
pag.  io6.  78)  ILunott,  Ana.  8s,  pag:  350;  Jahresb.  1853,  pag.  9.  79)  L.  Booaoaon,  Compt 
rend.  105.  pag.  107a;  Jahitsb.  1887,  pag.  384.  80)  d'Heurkusb,  Pooo.  Ann.  75,  pag.  277; 
Jahresb.  1847/48,  pag.  372.  81)  Jacquemtn,  Compt.  rend.  46,  pag.  1164;  Jahresb.  1858, 
pag.  86.  82)  MoRETTl,  Schweigg.  Journ.  9,  pag.  169.  83)  BoussiNGAULT,  CompL  rend.  78,  pag.  593. 
84)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  93,  pag.  604;  Jahresb.  1854,  pag.  293.  8$)  H.  Rose,  Pogu.  Ann.  iio, 
pag.  296:  Jahr«fl>.  1860^  pag.  637.  86)  C.  ScBULTt,  Pooo.  Ana.  133,  pag.  147;  Jahittb«  1868» 
pag.  133.  87)  Kunsa,  Poog.  Ann.  74,  pag.  a8i;  Jahresb.  1847/48,  pag;  367.  88)  Lans, 
Jahmb.  1870^  pag.  335.  89)  C  Pape,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  ai4;  Jahresb.  1870,  pag.  187. 
90)  Heeren,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  177.  91)  Kessler,  Pooo.  Ann.  74,  pag.  255;  Jahresb.  1847/48, 
pag.  375.  92)  MAf^UENNE,  Compt.  rend.  108,  pag.  1303;  Ann.  chim.  phys.  (6)  18,  pag.  551; 
Jahresb.  1889,  pag.  401.    93)  N.  W.  FiscHsa,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  115;  Jahresb.  1847/48, 
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Es  wild  dargesidk  aus  kohknirarem  Stronthun,  dem  Strontunit,  durch  Behuddii  nol 
Saluäure;  die  LOMing  wird  ia  geeigneter  Weise  von  EiienveibiiKbiiigeii  befrdt  ond  dann  rm 

Krystallisation  concentrirt.  — >  Zur  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  dem  Strontianit  verwendet 
Wackenroder  (i6)  eine  wässrige  Lösung  von  Chlorcalcium  oder  Chlonnagnesium.  Dieselbe 
wird  bis  tum  Beginne  der  Zersetzung  concentrirt  und  dann  mit  dem  Carbonat  versetzt  Es 
entwickelt  sich  Kohlensäure.  Indem  man  die  Temperatur  auf  200°  steigert,  resultirt  ein  Ge- 
misdi  von  CUonlionlium  und  MagnoiuBKnTd  oder  Klüt  nadi  der  Gkicbnng  l^Cl,  «4- SrCO, 
m»  SrCa,+ MgO  +  CO,.  Emme  «iid  «vgekngt 

Die  Darstellung  aus  Coelestin  beruht  auf  der  UeberfUhrung  desselben  vorerst  in  Carbonat 
oder  in  Sulfid,  vergL  pag.  406,  und  Behandlung  dieser  Körper  mit  Salzsäure.  Direkt  durch  einen  ein- 
rigcn  GlUhprocess  erhält  man  das  Chlorid,  wenn  man  dem  Gemenge  von  Coelestin  und  HoUkofak 
Chlorcalcium  und  geringe  Mengen  von  Kalkstein  oder  Kreide  zusetzt.  Der  Vorgang  verläuft  nadi 
der  Gleichung  SrSO«  +  CaQ,  +  4C  =  CaS  +  SrCl,+ 4CO.  Durch  Auslaugen  wird  du 
Chlontrontiimi  von  dem  CalchimsuUid  grtrennt  (17). 

Das  Chlorstrontium  krystallisirt  mit  GH^O  oder  mit  ^H^O.  Bei  gewölui* 
licher  TeDsperatnr  Uldet  et  lange,  sechsseitige,  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörende  Nadeln,  welche  6  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  das  spec  Gew.  1*933 
bei  17^  besitsen.  Dieselben  sind  luftbeständig»  verlieren  aber  ihr  Wasser  bd 
100^  vollständige  nach  dreimonatlichem  Stehen  im  Vacoum  Uber  Schwefelsinie 
bis  auf  3  Mol.  Die  Lösnngywärme  dieses  Salses  betiägt  bei  Sl-fi""  +11'75  00. 
(1  MoL  in  800—600  MoL  H,0  gelöst)  (i8). 

Das  Salt  mit  3  Mol.  H^O  krystallisirt  aus  80—100^  warmen  Lösungen  in  rect- 
angulären  Taleln  (19).  Wasserfrei  bildet  es  ein  wdsses  Pulver,  welches  bei  hoher 
Temperatur  zu  einer  glasartigen,  durchscheinenden  Masse  sosammenschmilxt,  wobd 

es  alkalische  Reaction  annimmt.  Das  spec.  Gew.  ist  2  96  bei  0°  und  2*77  beim 
Schmelzpunkte  (20).  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  bei  Glühhitze  spaltet 
es  Salzsäure  ab  (21).  Brom  tritt  erst  bei  200**  für  Chlor,  jedoch  nur  theüweise^ 
ein  (22). 


pag.  383.  94)  J.  Lang,  Pogg.  Ann.  Ii8,  pag.  287.  95)  W.  Hampe,  Ann.  125,  pag.  340, 
Jahresb.  1863,  pag.  16a  96)  Kkbuiu,  Pooa  Ann.  95>  pag-  no;  96,  pag.  62;  GtlUCIi 
Zticiir.  f.  and.  Caiem.  8,  peg.  s86.  97)  H.  Rose,  Fooo.  Am.  tio,  pag.  396;  Jahmh.  tSCa 
pag.  637.   98)  W.  MOuxr-Erzbach,  Ber.  19,  pag.  8878.  90)  Witttz,  Ann.  58  p  pi^S** 

100)  Rammklsberg,  Jahresb.  1872,  pag.  208.  loi)  Maddrell,  Ann.  61,  pag.  61 ;  Jahresb.  1847  48. 
pag.  355.  102)  ScHAVARZENBERG,  Ann.  65,  pag.  144;  Jahresb.  1847/48,  pag. 347.  103)  L.  OmTUiu> 
CompL  rend,  106,  pag.  1599;  Bcr.  21,  Ref.,  pag.  510.    104)  H.  Rosk,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  29 J. 
Jahresb.   1849,  pag.  232.    105)  Bare,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  166.    106)  LsFfcviu^  Compt 
rend.  io8,  pag.  1058;  Jahreeh.  1889,  pag.  4S0.   107)  OiTTB,  Campt  rend.  77,  pag.  785; 
Jahresb.  1873,  pag.  237.    108)  Lauesht,  Jahicsb.  1850,  pag.  957.   109)  R  Roas,  Fuss. 
Ann.  87,  pag.  10;  Jahresb.  i8$s,  pag.  313.    iio)  L.  Bourgeois.  BtdL  aoe.  dum.  (2)  47> 
pag.  81;  Jahresb.  1887,  pag,  383.    Iii)  J-  T.  Conroy,  Ber.  24,  Ref.,  pag.  350.    112)  ScitArr 
GOTSCH,  Pogg.  Ann.  113,  pag.  615;  Jahresb.  i86r,  pag.  847.    113)  Berthieji,    Ann.  chin-. 
phys.  38,  pag.  247.    114)  G.  Rousseau,  Compt.  rend.  102,  pag.  425  u.  616.    115)  G.  Kassngl. 
Ddigl.  pol  Joum.  274,  pag.  183.  116)  H.  SCHULTZJS,  Dissert  Güttingen  186a.  117)  W.  FusiMBS 
0.  F.  KumaT,  Ztsdir.  t  aaaL  Cham,  jo^  pag.  67s.  118)  C  LmxBOiiiG,  Zisdir.  t  anaL  Ghca.  sjb 
pag.  558b   119}  K.  HaiiiBoraa,  Ztedv.  L  anal.  Che».  «5,  pag.  538.  lao)  H.  BsnaBis,  ZtRhr- 
t  anal.  Chem.  30,  pag.  146.    121)  O.  Knöpplkr,  Ann.  230,  pag.  345;  Ztschr.  f.  anal.  Cheai.a(» 
pag.  630.     122)  KuPFFERSCHLÄGER ,   Ztschr.  f.  anal.  Chem.  28.  pag.  698.     123)  D.  Sir>!tR<r¥ 
Ztschr.  f.  anal.  Chem.  22,  pag.  10.    124)  J.  Bogomoletz,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  24,  pzg 
125)  R.  FRESE^aus,  Ztschr.  f.  an^l.  Chem.  29,  pag.  20.    126)  R.  Fresenius,  Ztschr.  t.  asal. 
Chem.  89,  pag.  143.    127)  R.  FaBsnaoi,  Ztschr.  t  anal.  Chem.  29,  pag.  413.  it8}  A.  Cuiwr. 
Compt  rend.  104,  pag.  1803  o.  1850;  105,  pag.  119;  Jahresb.  1887,  pag.  2410. 
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Chlontroiitiuln  ist  in  Waaser  nach  Muldir  in  folgenden  Verbaltnissen  lös^ 
Itcb.   100  Thle.  Wasser  lösen 
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Die  gesättigte  Losung  siedet  bei  118*8°. 

Das  spec.  Gew.  der  Lösungen  ist  nach  Gerlach  bei  15"  und  einem  Ge- 
halte an 

5g  SrQ,«  10453  1  25g  SrQ,=  1*2580 

lüg  „  =  1  0929  308  »  =  1*3220 
15g  „  =11439  :i3g  „  1-3633. 
20g     „    =  1  1989  I 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Chlorstrontium  unlöslich,  in  verdünntem  Alke* 
hol  ist  es  dagegen  in  dem  Wassergehalte  proportionalen  Mengen  löslich  (35). 
Es  besitzt  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack. 

Chlo  rs  tr  on  1 1  u  m- Ammun  1  ak  ,  SrClj,  SNII,.  Plntsteht  beim  l'chcrieitcn  trocknen 
Ammoniakgases  Uber  gepulvertes  wasserfreies  Chlorstron  tium.  Lockeres,  weisses  Pulver,  welches 
bdm  ErMHai  dn  Anunoniflk  wieder  vedicrt  (38). 

BromttroBtiiiiB,  SrBv,4-6H,0.  KiyrtaUisift  wie  das  Chlorid  in  kncen  Nidehi  (94) 
von  spcc.  Gew.  2-358  (35),  welche  auch  Uber  Schwefelslnre  nidit  verwittern  (36).  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser.  Das  wasserfreie  Salz  bildet  eine 
weisse  Masse,   welche  in  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung  schmilzt  (26),  spec  Gew.  3*985  (35). 

Bremst ront ium- Ammoni ak ,  2SrBr,,  NH,,  löst  sich  klar  in  Wasser  auf  (39). 

Jodstrontium,  SrJ,+  6H,0.  Bildet  Mduseitige  Tafeln  (27),  die  bei  Lufubschluss 
ohne  Zcnetnmg  tdunelsen.  Du  wsucifircie  Sek  hat  «b  ipcc.  Gew.  von  4*415t  idmiilst  bd 
Roih^ath  und  verwsndck  sich,  bei  Luftsutritt  geeckt,  in  Stxontitnnoxyd. 

Fluorstro  n  tium,  SrFI,.  Entsteht  aus  dem  Oxyd  oder  Carbonat  durch  Behandeln  mit 
Flusssäure  (28)  und  wird  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  5f  Thln.  Chlorstrontium 
mit  1  ThL  Fluomatrium  und  1  Thl.  Kochsab  (29)  oder  mit  F'luorcalcium  (30);  Auslaugen  der 
Schmelxe.  In  Wasser  und  Flusssäure  kaum  luslicbes,  weisses  Pulver  aneinander  gereihter 
OclaSdci. 

Oxyde. 

Strontiumoxyd»  Strontian»  SrO.  Bildet  sich  beim  Erhitsen  des  Nitrates, 
Carbonates,  Hydrates  {$t,  32)  oder  Jodides.  Es  wird  daigestdlt  durch  Ertützen 
des  Nitrates»  wie  beim.Bariiunoiyd  angegeben  isl^  und  bildet  eine  gnuiweisse, 
poröse,  imschmelzbare  Masse  regnUürer  Wflrfel,  welche  das  spec  Gew.  4*75,  auf 
Wasser  von  15°  bezogen,  besitxen  (31).  Aus  Sr(OH),  entsteht  es  als  ein  rein 
weisses,  krystallinisches  Pulver  vom  spec  Gew.  4-57  (31).  Beim  Ueberleiten  von 
feuchter  Luft  entsteht  das  Dihydrat,  SrO,  2H20  =  Sr(OH)„  H,0  (32). 

Strontiumhydrat,  Sr(OH)2.  Krystallisirt  mit  8  Mol.  H3O  in  durch- 
sichtigen, tafelföimigen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems  (Tetragonale  Zwillinge 
a:c  =  1:0-6407  (40)],  (vom  spec.  Gew.  1396  bei  16°  (33),  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  in  ein  weisses  Pulver,  Sr(0  H)j -+- H,0,  zerfallen).  Aus  der  Be- 
stimmung der  Dampftension  des  beim  Verwittern  entweichenden  Wassers  ergiebt  sich 
für  das  wasserhakige  Hydrat  die  Constitutions-formel  [(SrOjHj- HjO)6  H^OIHjO 
(34).  Das  letzte  Mol.  Wasser  verliert  es  bei  100^  Das  Hydrat,  Sr(OH),+H,0, 
abaorbirt  trockene  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  dabei  in  Carbonat  (32), 
nach  FnooinDt  in  ein  basisches  Csibonat  (3$),  wihrend  das  ganx  entwisserte 
Hydrat  nur  Spuren  Kohlensäure  aufsunebmen  vermag  (33).  Letiteres  schmilzt 
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bei  höherer  Temperatur,  besitzt  das  spcc.  Gew.  3*645  {3$)  und  verwandelt  sich 
bei  stärkerem  Glühen  in  Strontiumoxyd  (36).  In  Wasser  gelöst,  bildet  es  das 
Strontianwasier,   Nach  Scheibij:r  (37)  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei  0°      5°     10°     15**    20°    25'^    30°  35° 

SrO  0-35    0-41    048    057    068   0-82    100  122 

SrCOH),-«' 8H,0    0  90    105    123    1*46    1-74    2-10    2  57  313 

bei  40°    45°    50°    55°    60°    65°     70°  75° 

Thle.  SrO  1*48    178    2' 13    2*64    3-03    3  62    4  35  5-30 

Sr(0H),8H,ü         3-80    457    546    6-52    7  77    9-29  11-16  13-60 
bei  80°    85°    90°     95°    100°  101-2° 

Thle.  SrO  6-56    9-00  1200  15  15  18  60  19-40 

Sr(OH),8H,0        16-83  2309  30-78  38  86  47  71  49-75 

Strontianwasser  reagirt  stark  alkalisch,  es  hat  in  der  Technik  dadurch  Be- 
deutung erlangt,  dass  es  mit  Rohrzucker  schwer  lösliche  Saccharate  bildet, 
welche  zur  Ausscheidung  desselben  aus  der  Melasse  Verwendung  finden.  Aas 
diesem  Grunde  hat  sich  die  Grosstechnik  der  Darstellung  des  Strontiumhydrats 
mit  Kifer  angenommen.  Als  Ausgangsmaterial  boten  sich  ihr  die  beiden  vor- 
nehmlich in  der  Natur  vorkommenden  Strontiumverbindungen,  der  Strontiaiut 
und  der  CoeleHhi  dar; .  aunerdein  galt  ei,  die  aus  dem  Stronliaiiverfüireii  nidit 
dMA  dofcli  Eiiiitsung  wieder  verwendbaren  Rflckstände  der  Tecbidk  von  nem 
natsbar  zu  machen. 

DaritclUng.  Die  Danidliuig  am  Stiootiamt  bietet  keine  bedevtendes  Sdiwierigkcilea. 
Man  treibt  wie  bdm  Kalk  die  KoWenilliwe  dnidi  Eduticn  ans,  nur  ist  hierbei  höhere  Teiniie> 
ratur  erforderlich,  welche  durch  den  von  Mendheoi  constntirten  Ofen  erzielt  wird.  IMe  Mdaae- 
zuckcrfabrikcn  wenden  als  Ausgangsmaterial  das  au.<i  dem  Saccharat  wiedergewonnene  Carbonit 
an,  welches,  um  den  etwa  5^  betragenden  Verlust  zu  ersetzen,  mit  natürlichem  oder  m 
GoelesÜD  gewonnenen)  Carbonat  zu  Ziegeln  geformt  in  dem  Ofen  aufgeschichtet  wird.  D» 
nach  dem  BihilKn  gewoontaa  Stgontliunoaqfd  wiid  mit  Waner  gdSacht  und  die  gddMe  ce»' 
canUirte  Löstmg  der  KiystalHtatioii  Ubedassen.  Der  unlösliche  TheQ»  wdeher  noch  ni 
kohlensaures  Stnmtiinn  enthält,  wird  noch  einmal  für  sich  allein  im  ICBNDHEiM'scben  Ofen  ge- 
glOht  Der  dann  noch  beim  Auslaugen  zurückbleibende  Schlamm,  welcher  Strnnrium  jetzt 
wesentlich  als  Sulfat,  Silicat  und  Alumtnat  enthält»  kann  dann  in  anderer  Weise  noch  auf  Hjditt 
verarbeitet  werden  (40). 

Direkt  mm  Hydmt  gelangt  man  nach  einem  Patente  von  Lattav  (41).  wenn  maa  dtf 
Carbonat  mit  den  Heisgasen  und  Ubcriiitstcm  Waiacrdampf  in  einem  geeigneten  Ofen  in 
rühiung  hoinmcn  Dtait 

Für  die  Darstellung  des  Strontiumhydiats  aus  Coelestin  sind  viele  Wege  angegetxm, 
welche  auf  der  vorübergehenden  UcberfÜhrung  des  Sulfats  entweder  in  Carbonat  o<\ex  Sulfic 
beruhen.  Die  Verarbeitung  zu  erstcrem  hat  den  Vorzug.  Denn  geringe  Beimengungen  vob 
Sulfid  führen  leicht  Bräunung  der  Zuckersäfte  herbei.  Von  den  Verfahren,  den  Coelestin  t> 
Onrboaat  unavwandeln,  wwdsn  das  englische  nnd  daa  Aussiger  ab  FaiwihgdMimnin  geailrt» 

Die  Deaaaner  Zoekerraifinerie  erhitzt  daa  fein  genmUene  Minenl  mit  einer  LMf 
von  kohlensaurem  Natron  im  Druckkessel,  wobei  sich  kohlensaures  Strontium  und  schwefel- 
saures Natrium  bildet.  Die  vollständige  Entfernung  des  Alkalis  gelingt  nach  dem  Patent  Hkti'» 
(4a)  dadurch,  tiass  man  das  gewonnene  Carbonat  bis  zum  Zusammensintern  erhitzt,  dann  in 
kochendes  Wasser  einträgt  und  mit  heissero  Wasser  wäscht.    Vergl.  femer  Bd.  a,  pag.  14^- 

Zmn  Sulfid  gelangt  man,  wenn  der  Coelestin  durch  Eriiitien  mit  Kohle  redadit 
Sr804H-4CMSrS-h4CO.  Daa  Soilfid  kann  mm  nach  den  Air  daa  BaiTun 
Ualhoden  in  Hfdiat  ttbeiRcfUiit  weiden.  Bcaonden  duch  PMente  geachBM  aind  die  Vofckm 
von  TaACHSEL  (43),  welcher  Natronlauge,  von  Lalande  (44),  welcher  dntch  Adaaluüien  tm 
Theil  löslich  gemachtes  Zinkosyd  anwendet;  ferner  das  von  Pattoisoii  (45)  angeg^teae  V«* 
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fahren,  bei  dem  das  Sulfid  mit  fein  gepulvertem  Mangansuperoxyrf  (atugewaschenem  Wddoo- 
schlämm)  oder  Manganhydroxyd  versetzt  wird.  Beim  Durchleiten  von  Luft  gehen,  wenn  die 
Temperatur  auf  88 "  gehalten  wird,  60  £  des  Sulfids  in  Hydroxyd  Uber,  der  Rest  giebt  unitfv 
lichcs  Hyposulfit.  33^  Schwefel  werden  nebenbei  als  solcher  gewonnen  und  das  Mangan  wird 
ab  HydioKjd  mrOdwriiallen,  tun  von  neuem  Venrcndnas  n  finden.  Mactiar  (46)  criiilit  den 
Coeleitin  mit  etwee  mdur  ek  der  beiedmelen  Meoige  Netimmralftt  und  Kohle  und  gduft  io 
beim  Atulaugen  mit  Wasser  direkt  zum  Hydrat  Ein  VcfCducn  snr  Reinigang  dce  Steoatiump 
lljdrats  hat  sich  Trachsel  (47)  patentiren  lassen. 

Zur  Gewinnung  von  Slrontiumhydrat  aus  den  Rückständen  des  Strontianverfahrens  sind 
mehicre  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden  (48,  49,  50},  die  aber  bisher,  wie  es  scheint, 
nur  vereinidt  zur  praktischen  Anwendung  gelangt  sind. 

Strontian>Knli.  100  TUe.  geidmolseBes  Kaüumhydnit  Tennögcn  SOThtei  Strontium« 
oxjd  SU  Ittien.  Es  enMdit  eine  Schmelze,  welche  Saoentoff  absoxbiit  und  dann  Blei,  Kupfer, 
Silber,  Platin,  Eisen,  Antimon  und  Zinn  aufzulösen  vermag  (51). 

Strontian-Natron  bildet  eine  ähnliche  Schmelic*  nor  ist Matriumbyiint  gcxinsere Meofcn 
von  Strontiumoxyd  zu  lösen  im  Stande. 

Strontiumsuperoxyd,  SrOj,  ist  nicht  nach  den  zur  Herstellung  von 
Bariumsuperoxyd  gebräuchlichen  Methoden  darstellbar.  Ein  Hydrat  SrOo  -!-8H,0 
erhält  man.  wenn  Strontianwasser  mit  einer  wässrigen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
vermischt  wird  (52,  53).  Bringt  man  dagegen  wässrige  Lösungen  von  Natrium- 
superoxyd  mit  irgend  einem  Stroiitiumsalz  zusammen,  so  erhält  man  ein  Stron- 
tiumsoperoxyd,  das  8,  10  oder  12  Mol.  Krysullwasser  enthält  (54).  Immer  bildet 
es  perlglitnsende  Schuppen,  die  bei  100*  wasserfrei  werden.  SrO|  ist  ein  weisses 
Falver,  welches  bei  Rotbgluth  nicht  schmilzt,  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  des 
Barinmsuperoxyds  tfaeilt 

Snlfide. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Strontium  in  mehieren  Verhältnissen. 

Strontiummonosulfid,  Einfach'Schwefelstrontium,  SrS.  Bildet 
sich  aus  metallischem  Strontium  und  Schwefel  und  wird  dargestellt  wie  die  an» 
löge  Baiiumverbindung  durch  Reduction  des  SuUates  mit  Kohle  oder  aus  kohlen- 
saurem Strontium,  indem  über  das  glühende  Sals  Schwefelkohlenstofldampf  ge- 
leitet wird,  der  mit  Wasserstoff,  SchwefelwasserstofT  oder  Kohlensäure  vermischt 
ist  Man  erhält  das  Sulfid  als  ein  rein  weisses  Pulver,  welches  sich  mit  der  Zeit 
gelblich  färbt  (55).  Nach  Schoene  ist  es  nicht  pyrophorisch  (56),  nach  Becquerel, 
wenn  aus  reinem  Carbonat  dargestellt,  schwach  grünlich  blau,  bei  Anwesenheit 
von  Natrium  oder  Lithium  leuchtend  grün  phosphorescirend  (57). 

Seine  Lösung  in  Wasser  lässt  nicht  Strontiumsulfid  auskrystallisiren,  sondern 
Strontiumhydrat,  während  Strontiumsulfhydrat  in  Lösung  bleibt  (58,  59). 

Strontiummonosulfid  nimmt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  diesen  nicht  mehr 
auf,  wohl  aber  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Schwefel  (56). 

Strontiumsulfhydrat,  Sr(SH),.  Durch  Sättigung  von  Strontianwasser  mit^ 
Schwefelwasserstoff  oder,  wie  oben  angegeben,  aus  dem  Sulfid  erhalten.  Bildet 
im  Vacnnm  Uber  Schwefelsäure  grosse,  gestreifte,  anscheinend  vierseitige  SJhilen, 
welche  beim  Erhitzen  im  Kiystallwasser  schmelzen  und  beim  weiteren  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  in  Strontrammonosulfid  umgewandelt 
werden  (6e>  Beim  Kochen  der  wässrigen  L0su«g  entweicht  allmählich  aller 
Schwefelwasserstoff,  Strontiumhydrat  zurflcklassend  (58,  59). 

StroBtinntetrasvlfid,  SrS«.  Wird  dargestellt  darch  Kochen  von  100  Hdn.  StRmtittm. 
nwBOSolfid  mit  80  TWn.  Schwefel  (8  At.)  und  Wasser.  Man  erhält  e»  als  StS«+6H,0  in 
Form  eines  bei  5—8**  straUig  kiystallinisch  crstaneiMlcn  rothen,  Syroi»,  wenn  die  ntu^gkeit 
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bd  «iner  16"  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Vocuum  verdunstet  wird.  Aas  einer  bei 
90—95*  ftidiiiMteleo  LDmng  entttdieB  hdlgdbe  Wanen  der  »■•■■■»■«■»t'""^  SrS4<4>9H,0 
(56).  Die  i»liirlte  Lötuig  orjrcfirt  ikh  aa  der  Laft  ent  in  Strontlumoiyulfid,  dura  nte  Am- 

idwidnng  von  Schwefel  und  kohlensaurem  Strontium  zu  unterschwefligmucai  Strontium. 

Sf  ron  tiiimpentasulfid,  SrSj.  Entsteht  beim  Verdunsten  einer  in  der  Kälte  mit 
Schwefel  gesättigten  Lösung  des  Tetrasulfids  und  bildet  eine  sehr  hygroskopische,  amorphe,  hell- 
gell>e  Masse.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  zeigt  es  sich,  dass  die  Verbindung  sich  wieder  in 
Tetnualfid  und  SchwcfU  ueAfgt  haltt  ndem  ca  fdingt,  die  l  At  «attpfedunde  Moife  flctowlel 
dnrdb  Schwrfclfcohlenttoff  auszuziehen  (56). 

Strontiumoxysulfid,  SrO  •  SrS^ •  12H,0.  Entsieht  nus  dem  ^* '^?iiitmi BlTl I wwilfr ^  dnrcli 
gemässigte  Oxydation.  Rubinrothe  Rhomboeder  alkalischer  Rcaction.  Sie  werden  an  der  Laft 
weiter  oxydirt  und  durch  Säuren  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (56). 

Selenetrootivn,  SrSe.  EntitdU  am  seknaamcin  Stroatinm  dndi  KamVkmg  «ea 
Wanmtoff  bei  danlder  RoOglalli.  Weinea,  ia  Waner  wenig  iBdidies  Fidver.  welches  heiac 
nmphoresccnzcrscheinung  zeigt  und  an  der  Luft  bald  roth  wrird  (61). 

Mehrfach  Sclenstrontium.  Aus  mehrfach  Selenkaliiini  und  Strontiumsalzrn  dargeitaUL 
yicischrothcr  Nicdcrsclilaj^,  der  <lurch  Säuren  unter  Ahschcidiin^  von  Selen  /ersetzt  wird. 

l'hosphor^trontium  wird  wie  die  entsprechende  (iaryumverbindung  dargestellt  und 
teigt  IkBÜche  Sfeaadiafien  wie  dieic.  Vos^.  Bd.  e,  pag.  144. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Chlorigsaures  Strontium,  Sr(CIO,),.  Aus  Stronfiaawaner  oad  chloriger  Säure. 
Zerfliessliche,  bd  908^  in  cUorsavres  Stroatiom  und  Chlontrontinm  nA  nmaetscade  KiyitaU- 
nasse  (62). 

Stron  tiiimchlorat,  cblorsaures  Strontium,  Sr(C103)j.  Wird  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Strontium  in  wässriger  Chlorsäure  gewonnen  (63,  64) 
oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Strontianwasser  oder  in  eine  warme 
Sutpenioii  von  Stronthmicarboiiat  Bildet  beim  Umkiysbdlisiren  bei  Znmner- 
temperalur  dtucbsichtige,  rbombiscbe  Octalfder,  welche  frei  von  Kiyitallmner 
und  nicht  serfliendich  sind. 

Es  bildet  leicht  ttbersUtigte  Lttmacen,  aus  denen  das  Salz  in  den  verschiedensten  Fonnea 
auskn,stalli«irt,  so  Iieim  langsamen  Abkühlen  einer  hcis«  gesättigten  Lösung  auf  10°  in  kleinen, 
schiefwinkligen,  scheinbar  monosyninu'trisclicn  Blättchen  und  aus  einer  stark  Ubersättij,'ten  Lösung 
in  langen,  rhombischen  Prismen  oder  Blättchen.  Ein  wasserhaltiges  Salz,  Sr(C10,),  4- 3H,Ü 
eaiaiihlt  «aaa  eiae  Mptoc.  LOeuag  aaf  —40"  abcekShtt  wiid.  Die  aailayalalUaiieadea 
Nadda  wadiaea,  ia  eine  aaf  —  90  U*  —  95"  {abgeitnUte  04  proe.  LBna«  gebiaohli  sa  vlcr> 
seitigen,  abgestumpften  rhombischen  Prismen  an,  welche  bei  Zimmertemperatttr  bald  ▼crwittem. 
Eine  64  proc.  Lösung  auf  —  96  bis  —  98^  abgrkilhlt,  lisit  das  Chloret  an  eiaer  dttaacn 
Gallerte  erstarren. 

SOUCHAY  (64)  erhielt  ein  wmaserbaltiges  Salz,  Sr(C10,),5H,0,  in  kleinen,  körnigen,  zer- 
diiwHdieB  Kifslalkn. 

Stfoothmicblofat  beginnt  bei  990"  Sauerstoff  abzugeben,  und  schmÜit,  sobald 
davon  10^  entwichen  sind.  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Zer6üles  veigL 
PomtrziN  (65).  Auf  gltthende  Kohle  geworfen,  verpufft  es  mit  rother  Flamme. 

Strontiumperchlorat,  (1  be r ch I o r sau r es  Strontium,  Sr«(CIO^)j.  Aus  Strontium- 
hydrat oder  -carbonat  und  Ueberchlnrsäure.  Bildet  eine  an  der  Luft  schnell  lerflicssendei  auch 
in  Alkohol  lösliche  Krystallmassc  (66). 

Unterbromigsaure«  Strontium,  Sr(BrO)j.  Aus  Strontianwasser  und  Brom  (Balakd). 
Ist  in  Wasser  leicht  lOslich. 

Strontinmbromat,  bromsaures  Strontium,  SrCBrO,),  4- H,0.  En^ 
steht  bdm  LOsen  von  Stiontiumcaibonat  in  wässriger  BiomsiUii«  (68)  oder  beim 
Abdampfen  einer  LOmog  von  Brom  in  Strontianwasser,  ist  hierbei  jedoch  nicht 


.  Kj,  ^    by  Google 


Strontium. 


409 


vollständig  von  dem  mitgebildeten  Bromid  zu  trennen  (69).  Monodine  Säulen 
vom  spec.  Gew.  3-773;  löslich  in  3  Thln.  Wasser.  Veiwittero  nicht  im  Vacuum 
Aber  Schwefdiäare,  verHeren  dagegen  ihr  Kiystallwasser  bei  ISO*  voUsttndig. 
Das  wasserfifde  Sab  beginnt  Sauerstoff  und  Brom,  ohne  zu  schmeteen,  bei  S40* 
abmgeben.  Der  Rückstand  besteht  aus  Strontiumoxyd  und  Strontinmbromid  in 
«ecbsehiden  Veihältnissen,  je  nach  der  angewandten  Temperatur  (70). 

Strontiumjodat,  jodsaures  Strontium.  Bildet  sich  beim  LOsen  von 
Jod  in  Strontianwasser  oder  von  kohlensaurem  Strontium  in  heisser  wässriger  Jodsäure 
oder  beim  Zusammenbringen  der  wässrigen  Lösungen  von  Chlorstrontinm  und 
jodsaurem  Natron,  wobei  das  Strontiumjodat  meist  cum  Theil  sogleich  niederfällt 

St(JOs),  H-  6H,0  entsteht,  wenn  die  Fällung  mit  jodsaurem  Natrium  in  der 
Kälte  erfolgt.  Kleine  Octaeder  Q),  welche  sich  in  343  Thln.  Wasser  von  15** 
nnd  in  110  Thln.  kochenden  Wassers  lösen  (71). 

Sr(J03)2 -t- HjO  bildet  sich  bei  der  Fällung  in  der  Wärme  (71).  Weisses 
Pulver  oder  mattwcisse  Nadeln.  Krystallisirt  auch  aus  der  kalten  salpetersauren 
Lösung  mit  diesem  (iehalte  an  Wasser  aus,  und  verliert  dieses  erst  bei  180°  (72). 
Beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  zwischen  70  und  80°  setzen  sich 
kleine,  durchscheinende,  wasserfreie  Krystalle  ab  (72).  Löst  sich  in  kalter  Salz- 
saure unter  Chlorentwicklung,  giebt  beim  Glühen  Jod  und  Sauerstoff  ab,  unter 
Bildung  von  überjodsaurem  Strontium. 

S  t  ron  ti  u  mpcrjodat,  Uberjodsaurcs  oder  m  e  t  ah  y  p  c  r  j  o  dsau  re  s  Strontium, 
Sr(J  O^), -+- 611,0.  Wird  erhalten  beim  Lösen  von  Strontiumcarbonat  in  Überschüssiger  Ueber- 
jodrtnie.  Gnnw  mikhvdsw  Kiyitalle  (tridinOi  die  Uber  SchwefcbMiiic  ihr  Watter  sum  Thdl, 
bd  100'  vollmadig  verlieren.  Ltet  sich  in  Wasser  mit  saurer  Reactioii,  durdi  AnuDoniak 
wieder  fiUlbar.   ZerfiUlt  beim  Eifaitten  tmter  Explosion  (73). 

Basisches  Uberjodsaures  Strontium,  dimesohyperjodsaures  Strootiuin, 
Sr(JO,),,  SrO.  Aus  dem  entsprechenden  Natriumsalz  in  salpetersaurer  Lösung  und  Strontian* 
waiser.    Weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Sr(JO,)j,  SrO -f- 3H,0  (74). 

Zweibatitches  Uberjodsaures  Strontium,  mesohyperjodsaures  Strontiuoit 
Sr(JO,),,  8SrO.  Bildet  einen  volmninösen,  befn  Kochen  mit  Wasser  kiystallinisdi  werdenden 
NiedcrscUag,  wekber  aas  der  Lttsnng  von  salpetenamcm  Strontiam  mit  dem  entsprechenden 
KaUurosalz  geHült  wird. 

Vierbasisches  Uberjodsaures  Strontium,  o  rtb  ohy  p  er  j  od  sau  res  Strontium. 
Sr(JO,),,  4 SrO.  Entsteht  beim  Glühen  von  jodsaurem  Strontium  oder  des  basischen  Ubcr- 
jodsaaren  Salxes  (71)-  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Wasserstofistrome  unter  Feuercr» 
sdmfainng. 

Strontlnmsnlfit,  sehwefligsanres  Strontium,  SrSOg.  StrontiunMHqrd  abaoibirt  bei 
S90*  begierig  Schwefeldiojqwi,  indem  SrSO,  entsteht  (7$)*  Es  wiid  dargestellt  dnidi  Um- 
setzung des  Strootiumchlorids  mit  schwefligsaurem  Alkali.  Krystallkömcr,  die  sldi  an  der 
Luft  langsam  su  Snlfiit  oigrdixen  (76),  beim  Gltthen  dieses  und  Sulfid  liefern  (77). 

Strontiumsulfat,  schwefelsaures  Strontium,  SrS04.   Die  natOrlich 

vorkommende  Verbindung  Alhrt  den  Namen  Coelestin.  Man  stellt  es  dar  aus 
Strontiumsalzen  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsauren  Alkalien. 
Es  bildet  einen  sofort  krystallinisch,  zuweilen  auch  anfangs  voluminös  lallenden 
und  später  krystallinisch  werdenden  weissen  Niederschlag. 

Grössere  Krystalle  kann  man  erhalten  beim  SchmcIzLn  von  Kaliumsolfat  mit  überschüssigem 

Strontiumchlorid  (78),  oder  durch  L«sen  von  gefälltem  Sulfat  in  concentrirtcr  Schwefelsäure 
(Struve,  Schultz)  und  beim  2 — 3  maligen  Erhitzen  desselben  mit  vcrdtinntcr  Salzsäure  auf  160°. 
Lässt  man  hierbei  jedes  Mal  langsam  erkalten,  so  kann  man  Coelestinkiysnüle  von  einigen 
Iffiiimclcm  Unge  eihahen  (79). 
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Das  specifischc  Gewicht  des  petäl]ten  Sulfates  ist  3  77.  das  des  künstlichen 
und  natürlichen  Coclestins  3"96.  Da«  Slrontiumsulfat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0  145  Grm.  und  bei  Siede* 
liitM  thliM  Gm.  da  StlMt  (FktsmiDS).  Noch  weniger  löslich  ist  et  In  Sdnrafel- 
säure  oder  sal&thaltigem  Wasser,  wAhrend  andere  SinieD  und  ihre  SaUlOaiingeB 
seine  Lödtchkeit  eihOhen.  Bei  heftigem  GUlben  scbmiht  es  ni  einer  glasartigen 
Blasse  und  wiid  alkafisch,  hideni  es  einen  Tbeil  seiner  Scbwefielsiare  veiüert 

GltUien  mit  Kohle,  Eisen  oder  Zink  (8o)  im  WassentoAstrome  oder  fooclitem 
Kohlenoxydstrome  (Si)  bewirkt  die  Rednctioa  des  Solftles.  Arsensftare  (Sa)  beim 
Erhitzen  oder  ein  anhaltend  bei  Rothginth  über  das  Sulfat  geleifeeler  Chlor wasser- 
Stoffstrom  (83)  treibt  die  Schwefelsllure  aus.  Ammoniumcarbonat-  und  Alkalibi- 
carbonatlösung  setzen  das  Strontiumsulfat  schon  in  der  Kälte  um,  dasselbe  ge- 
schieht beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  denselben, 
selbst  bei  Gegenwart  schwefelsaurer  Alkalien. 

Schwefelsaures  S  t  r  o n  t  i  u m  -  K  a  1 1 11 111 ,  SrSO,,  K.,SO,.  Bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  wiis»rigen  Struntiumsulfatlösung,  die  einen  Leberschuss  von  Kaliurosalfat  enthalt  aAs  ein 
wsliiin  Krystallpulvcr,  dtt  bei  Roüigluth  M  eiMr  «Ihcii  Unui  tchaiflst  (84). 

Sehwefeltaure»  Stronlian-AmnoBivak  Bin  ia  tdiwdUMMmi  Aanmiittm 
lfl«licbes  Kryitallpttlver  (85). 

St rn nt i H mbi sulf at ,  saures  schwefelsauret  Strontium,  SrHj(SO^)j  (86).  Ent- 
steht, wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salrc«t  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Überschüssigem 
Stiontiunisulfat  digerirt  wird,  oder  wenn  darin  noch  schwefelsaures  Kahum  gelost  wird.  Körnige 
SiTSlrile,  dte  bctaa  ElUtien  oder  dnr^  Bdniiddn  nh  Waieer  tenetit  weiden.  Eia  1  Mol. 
H,0  eaflnlleBdcs  Seb  scheidet  eich  ht  kleinca,  gUnemden  BUttchen  an,  «caiiauui  dieLeean^ 
an  feacfater  Luft  stehen  iXsst. 

Strontiumthiosulfat,  Strontiumhyposulfit,  untcrschwcfllgsaures  Strontium, 
SrS,0,  (87,  88J.  Aus  einer  Strontiumsalzlösung  und  Natriumthiosulfat.  Auf  Zusatz  von  Alko- 
hol 04kr  benn  Verdunsten  der  Lösung  unterhalb  50°  scheidet  es  sich  mit  ö  Mol.  Krystailwasser 
in  eeldkfl^teiendcB  Naddn  benr.  ia  edv  groeecn>  Ebnenden,  monoUhwn  TMn  aas.  Dieedbcn 
sind  in  Waflser  leicht  MeKch,  feiwUteiu  edmdl  an  der  Luft;  veriieven  4  MeL  11,0  bei  100* 
wahrend  das  letzte  Uber  200"  bei  glcichreitiger,  thcilwciser  Zersetr.ung  de»  Salles  erst  voll- 
ständig entweicht  (88).  Die  oberhalb  50**  verdampfte  Lösung  liefert  eta  Salt  in  idcinea,  pris- 
matischen Krystallen,  die  1  MoL  Kiystallwasser  enthalten  (87). 

StroütinaidithiOBat,  nntereeliwefelsaareB  Strontlnm,  SrS,0f  +  4H,0.  Wie 
das  Daiytsels  ertwltfn.  Heiegonelet  eedNBeMget  leflbesUtodige  IRifidn  von  ^ec.  Gena*  9*STg» 
drdco  die  Ebene  des  polarisificn  IJcblee  nach  links ;  ihre  Lösung  aber  iet  optiedi  inaktiv 
Löst  sich  in  4*5  Thln.  Wasser  Ton  16*  «nd  1*5  Thla.  iMchmdcn  Wasecrs,  imlDaHgli  ia  AUhk 
hol;  schmeckt  bitter  (90). 

Strontiumtetratb ionat,  tetrathionsaures  Strontium,  SrS^Ü^ -f- 6H,0.  Durch 
Khiff*jw*  too  Jod  in  eme  Lflenaf  von  tiirtTrwTi  ig««*««— 1  Strontinia  vnd  Plfflen  mit  Alkohol 
arhaltea.  Beim  Veidnntlen  der  cemifHli  Ilten  wIssiiscB  JJBmng  sdwidet  ddi  nnr  dn  Thail  des 
Sdscs  in  dOnnen  Prismen  aus,  der  enden  sencM  sidi  (91). 

Strontiumselenit,  selcnigsaures  Strontium,  2SrScO, 7H,0.  Entsteht  durch 
Fällung  von  Chlorstrontium  mit  selenigsaurero  Alkah.  Luftbeständiger,  kiystallinischer  Nieder- 
scUagt  der  Uber  Schwefclsäurewasser  frei  wird,  beim  Eiiiilsen  su  einer  weiseca,  poieeihnaitigen 
Messe  edimflst  Wird  leicht  tn  Sdenid  redndrt. 

Strontinmbiselenit,  saares  selenigsanres  Strontium,  SrH|(SeO,),.  1  liol% 
Strontiumcarbonat  wini  in  2  Mo],  seleniger  Säure  gelöst.  Die  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstete  I^ösung  scheidet  kleine  Krystalle  aus,  w.ahrend  bei  50 — f)0'^  lange,  glänzende,  durch- 
scheinende, monoklinc  Säulen  enutehcn,  die  luftbeständig  und  leicht  löslich  sind  (Nilson). 

Strontiamhyponitrit,  aaterealpatrigsanres  Strontinm,  Sr (M0),4-SIIjO. 
^halten  durch  Zenctumg  von  roliem,  vatenelpetrifMarem  Siber  mü  CldontiOBtium«  bei  Qagcn- 
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wart  von  wenig  Salpetersäure  und  Zusat«  von  Ammoniak.  Kleine  Krystallc,  die  erst  bei  100° 
ihr  KryttallwaMcr  unter  äusserst  geringer  Zersetzung  verlieren.  Mit  30  proc  Essigsäure  ent- 
stellt Pappchrig,  Sr(NO),-Sr(C,H,u,),-2C,H40,  3H,0.  Fdne^  wdne,  in  WaiMr  lOt- 
Uciw  MMUb  (9S). 

Strontiumnitrit,  salpetrigsaures  StrOBtinUt  SrCNO,),.  Man  vcriUhrt  wie  bei 
der  Darstellung  des  Bariumnitrit«.  Vergl.  Bd.  2,  pag.  147  (93,  94V  Gan«  frei  von  Nitrat  erhält 
man  es  durch  Umsettung  des  .Strontiumchlorids  mit  salpetrigsaurem  Silber  (95)-  Keine,  scide- 
^äntende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Btim  ku)g- 
VetdUMtcn  der  L/Hmag  bei  90*  setten  sich  hiftbcitliKfigie  OctaCder  ab,  welche  in  «beo- 
Mhr  wcKig,  In  90  prac  Alkohol  tkniOA  Idcbt  iBdiek  sbd  (94). 
StronfeinBiDitrat,  salpttertaures  Strontium,  Sr(NO,)}.  Aus  kohlen- 
saarem  Stroothim  und  Salpetersäure.  At;s  heisser  Lösung  krystallisirt  es  wasser- 
frei in  Octaedern  vom  spec.  Gew.  2  962  auf  Wasser  von  3'9°  (Schrokder),  2  98 
auf  Wasser  von  16°  bezogen  (Favre  und  Valson).  In  100  Thlo.  Wasser  löst 
es  sich  nach  Muld£R  in  folgenden  Verhältnissen. 

bei  5*      10*      20**      30°   SIS"      40°  50° 

Thle.  Sr(NO,),      47-3     54-9     70-8     87  6    900      91-3  93*6 

bei  60°      70°      80°     90**     100°      105°  107-9** 

Thle  Sr(N03)2      94  0     95-6     97  2     99      1011      102  3  102-9 
Die  specifiscben  Gewichte  (96)  der  Lösungen  bei  19-5°  sind  bei  einem  Ge- 
halte von 

1(       5f      10»     löf      SOf     25%     30^      35$  40^Sr(NO,)t 
l-OOe   1-0*1   litB5   1-181    M81   1-985   1*993   1*854  1*499 

IM  lieb  in  8500  Thln.  absohitem  Alkoliol  oder  in  80000  Tbln.  ewes  Gc- 
misches  gldcber  Volumina  Alkohol  ond  Aether  (97).  U^nehichtet  man  eine 
kalte  LOsnng  des  salpetenanien  Strontiums  mit  Alkohol,  so  krystallisirt  es  daraus 
mit  4  Ifol.  Wasser  in  grossen,  wasserhellen  Blättern  aus,  welche  dem  monoklinen 
System  angehören.  Spec  Gew.  2  249  bei  15*5*'  (Favre  und  Valson).  Sie  ver- 
wittern sehr  schnell  an  der  T -uflt  und  werden  bei  100°  wasserfrei.  Die  4  Mol. 
H  jO  sind  alle  mit  gleicher  Festigkeit  an  das  Molekül  des  StrontiuiDnitrats  gebunden 
(gö).  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  unter  Zersetzung,  wobei 
es  erst  in  Nitrit  dann  in  Oxyd  übergeht.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen,  ver- 
pufft  es  schwach.   Verwendung  findet  es  in  der  Feuerwerkeiei  au  Bflllifeuer. 

8atrotorta«ffts  Slroativn-Natriafli,  Woumi  Schdkoiid.  Vcrimd  1844,  pog.  184. 

StroBtinmhypophosphit,  «nterphosphorigsaares  Strontiam, 
Sr(HfPOf)f.  Ans  kohlensaniem  Strontium  und  der  Säure  oder  durch  Kochen 
von  Strontiumwasser  mit  Phosphor.  LufU)eständige  Blättchen,  die  sich  in  WtUier 
leicht  lösen,  beim  Erhitzen  sich  zersetzen  gemäss  der  Gleichung 

7Sr(H5POj)o=  Sr(P03),H- aSrjl'^O;-!- 6PH5  4-  A\l.^  +  H^O  (99,  100). 

S t r o n  t i  u  m  p h  o s p h  i  t ,  p h  o s j)  h  o  r  i  g s a  u  r e  s  S t r o  n t i  u  m ,  2 Sr H  PO3 -f-3H ^O. 
Wird  erhalten,  wenn  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  einer  wässrigen 
Cblorstrontiumlösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  GlOben  sersetst  (Rammblsbiro).  Beim  ErhitMn  seiner 
Losung  ßült  ein  perlglftnsendei^  bastscbes  Sals  tm,  während  ein  saures  sehr  leicht 
losliches  in  LOsong  bleibt  (Dulomo). 

Strootiamorthophosp  hat,  tertiär  es  or  thophosphorsanret  StroDti«m,8r,(PO|)|. 
Ans  ammoniakalischem  Chlorstrontium  und  secundHrcm  phosphorsaurem  Natrinm.  Die  LBiOOg 
in  PJjosphorsäure  scheidet  beim  Erwärmen  ein  unlösliches  Salz  ab  (Erlenmever). 

Secundäres  Strontiumorthophosphat,  SrHPO^.  Durch  Fällung  von  Strontituu- 
lalMn  Tcnnitldst  sccuidliai  llsiiilunphosphals  eriulten  (67).   Wtimi,  in  WsMcr  imlOdMn» 
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Pdveff,  Itelidi  in  Phosphofsltnie,  SalpctenMme  und  Salnibire,  cfbenso  in  Sdinialc,  wIpeteiMwite» 

imd  bemsteitisaurem  Aratnoniam,  hieraus  durch  Ammoniak  wieder  vollständig  fällbar. 

S  trontiumphoiphat  •  Strontinmchlorid»    SCSr^CPO«),]  H-SrO,   (DsvnXB  aad 

Caron). 

Stro  ntiu  mpyrophosphat,  pyrophosphorsaures  Strontium,  Sr3P307 
-f-  HjO.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  secundären  phosphorsauren  Strontiums 
oder  beim  Eällen  von  salpetersaurem  Strontium  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium. 
Kleine  Kry stalle,  die  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Salz-  oder  Salpetersäure,  nicht 
in  Essigsäure  Utelich  sind  (102).   Ordioihombitche  Prismen  (103). 

Strontinminetaphosphat,  metaphosphorsaurc«  Strontinm,  Sr^O,),.  Weiww» 
in  Watset  imd  Sinfea  tmltttliehci  Pulver,  das  wie  das  cntsprechcndte  Baiiunsals  gAüAtt  «M 
(loi).    Die  beiden  anderen  vom  Barium  bekannten  Mctaphosphate  sind  nicht  darstellbar. 

Orth  n  p  h  osphorsaur  CS  S  f  rn  n  f  i  ii  m  -  K  a  1  i  ii  m  ,  SrKPO,.  Krystallpulver,  durch  GiBhea 
von  pyrophnsphorsaurem  Strontium  mit  kohli.n'.atircni  Kali  erhalten  (103,  104). 

Orthophosphorsaurcs  S t ront lu m- Natri u m,  Sr-NaPO^,  weisses  Krystallpulver 
(103,  104). 

Pyrophosphorsaures  Strontinm-Kaliuin,  SrK,P,Oy.  Hexagonale  BlittdicD,  ■■- 
löslich  in  Wasser.  Durch  Schmelzen  von  Kaihnnroeta-  oder  •pyropbosphat,  Stountiumon^  and 
Chlorkaltum  dargesteUt  (lO^). 

Pyrophosphorsaures  Strontium-Natrium.  Amorpher,  in  Wasser  etwas  löslicher 
Niederschlag.  Durch  Eintragen  von  Chlorstrontium  in  eine  kochende  Lösung  von  pyrophos- 
phorsaurem Natrium  erhalten  (105). 

Trimctaphosphorsaures  StroBtium-Natriuin,  SrNa(Pü,),  +  3H3O.  DIiim, 
schiefe  Sltnlen,  welche  beim  Verdunsten  einer  concentrirten  Lösung  von  8  TUn.  trimetaphos- 
phoffsanrem  Natrium  und  1  TU.  Stronthmidilorid  unterhalb       entstdien  (Lmimom). 

Strontiumarsenit,  arsenigsaures  ^trontium,  Sr(AsO,),  +  4H,0.  Durch  Wechsel- 
Zersetzung  von  Strontinmsalz  und  arscnigsauiem  Ammonium  erhalten.  Ziemlich  leicht  Iftslidsrs 
Kryatallpulver. 

Strontiumarseniat,  tertiäres,  arsensaurcs  Strontium,  Sr,(As04),.  Lange, 
durehsicMIge,  mdioiliomhisdie  Prismen  (106). 

Secnodäres  arsensaures  Strontium,  SSrHAsO^  +8H,(X 

Stromtiumpyroarseniat,  pyroarsensaures  Strontium,  Sr^As^O,.  Entsteht  beim 
Eintragen  von  Strontiumoxyd  in  geschmolzenes  Kaliummetaarseniat.  Beim  Ausziebeo  mit 
wasserfreiem  Glycerm,  Entfernung  desselben  mit  absolutem  Alkohol  liinterbleiht  es  als  eine 
in  orthorhombischen  Prismen  krystallisirte  Verbindung  (106). 

Arsensaures  Strontium-Natrium,  SrNaAsO«.  Aus  Strontiumoxyd  und  Natiinm- 
pyroarscniat  beim  Zusimmenschmcisen.  Zu  dentritischen  sechsstxahligen  Stetncn  gruppnte 
Naddn. 

Strontiumantimoniat,  antimonsaures  Strontium,  Sr(SbOt)|-f-6H,0.  Aas 
Ch  orstrontium  und  antimonwurem  Kalium  erhallen. 

Strontiumborat,  borsaures  Strontium,  SrB407.  Entsteht  beim  Fällen 
einer  Strontiumchloridlösung  durch  borsaures  Natrium,  als  weisser  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  bei  100°  noch  4Mol.  HjO  enthält  (108).  Wasserfrei 
krystallisirt  es  aus  geschmolzenem  Chlorkaliumnatrium  in  langen,  dünnen  Naddn* 
die  in  kalter  Salpetersäure  löslich  sind  (107). 

Rose  erwähnt  ein  Borat,  das,  bei  110°  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
3SrO-5B,03-l- 7H2O  besitzt  (109). 

Durch  sehr  starkes  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Borsäure  und  Strondum- 
oxyd  im  Kohlentiegel  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden  (107}. 

Sr,B4  O9  =a  3 SrO  •  B,0 , .   Platte,  kleine  Stnlen. 

SrBj|04=sSrO*B,0,.  Dicke»  gestreifte  Kiystalle.  Erhalten,  warn  CllIo^ 
kaliomnatrittin  und  Chlorstrontittin  der  Schneise  hinsugesetst  sind. 
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SrB(0^o.  Didte,  gestreifte,  vierseitige,  zugespitzte  Säulen.  Wenn  statt  des 
Stronliamchlorids  Stiontiuinoxyd  htnxugesetst  ist 

Strontiumcarbonat,  kohlensaures  Strotium,  SrCO,.  Findet  sich  in 
der  Natur  als  Strontianit  Tedintsche  Gewinnung  aus  dem  Coelestin,  siehe  oben. 
Bildet  ein  weisses  Krystallpulver  vom  spec.  Gew.  3*6S,  welches,  wenn  es  durch 
kohlensaures  Ammonium  gefällt  Ist,  die  Form  des  Aragonits  zeigt.  Von  grösseren 
Dimensionen,  in  kurzen  rhombischen  Prismen,  der  charakteristischen  Form  des 
Strontianits,  lässt  es  sich  erhalten,  wenn  man  das  gefällte  kohlensaure  Strontium 
4— 5Mal  mit  Ammoniumchlorid  oder  -Nitrat  auf  150—180°,  oder  eine  verdünnte 
Strontiumsalzlösung  mit  Harnstoff  auf  140°  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt 
(iio).  C0(NH,),H-SrCl2-h  2H,0  =  SrCOj-h  2NH4CI.  1  Liter  Wasser  löst 
0  0554  Grm.  SrCOj.  Ammoniakhaltiges  Wasser  verringert,  Salmiakammonium- 
nitrat-  oder  kohlensäurehaltiges  Wasser  vermehrt  die  Löslichkeit.  Kochen  mit 
Salmiaklösung  führt  es  in  das  Chlorid  über.  Das  kohlensaure  Strontium  verliert 
seine  Kohlensäure  bei  1100°  nur  langsam  (in),  schneller  und  vollständig  bei 
nässiger  Weissgluth,  (40'llS)  oder  bei  schwächerem  Glühen  im  Wasserdampfstrom 
(Gay-Lussac  und  Tibmard).  (41). 

KohlcBf  avret  Sit oatiam-Natrinm.  Durch  ZosammenschmeUen  der  beiden  Compo- 
acBln  cdMhcn.  Stdoig«  IfaMC^  wdiSbt  lelbst  bei  Weingliilii  kdne  KMeuMan  mfiert  (113). 

Kieselflnorstrontium,  SrSiFl,H-SH|0.  Aus  kohlensaurem  Strontium 
und  Kieselilussäure.  Kunse,  vierseitige  Prismen  mit  sweiflächiger  Zuspitzung 
(BnzBUus)  oder  monokline  Krjrstalle  vom  spec.  Gew.  3*999.  Verliert  sein 
Krystallwaaser  bei  gelindem  Erhitzen.  1  Thl.  löst  sich  in  81-06  Thln.  Wasser 
von  150  und  1589  ThhL  50  Vol.-|  Alkohol  von  15''  (ia6). 

Strontiunmangaait,  lAiOf'SrO,  und  Strontinmdlmanganit,  SlAiOj'SrO,  criiiit 

man  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Strontiumchlorid,  Strontiiunoxyd  und  Mangaiidilorllr; 
cnteres  bei  hoher  oder  gant  gelinder,  letzteres  bei  mittlerer  Temperatur  (114). 

Strontiumplumbat,  bleisaures  Strontium,  SrjPbO^.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
S  MoL  Strontiumhydrat  und  1  Mol.  Bleioxyd  im  offenen  TiegeL  Dunkelbraunes  l'ulver,  in 
Waner  vttUig  unlöslich.  Die  wSssrige  Suspension  seisetzt  sich  allmählich  durch  die  Kohlen« 
slore  der  Loft  lo  trodoMr,  fcohlenslnrefreier  Lnft  besündig.  VcfdUimte  SalpeteisinR  oder 
SdanMOm  zersetzen  es  in  BleisopcioxTd  and  das  betreflGendc  Stronriumsak.  Salsslnre  cDt* 
wickelt  Chlor,  conc  Schwefclüäure  Sauerstoflf.  Beim  EifaUten  mit  Waiier  auf  150^  unter  DrudE 
entsteht  Strontiumhydrat  und  Bleisupcroxyd  (115). 

Strnn tiumcbromat,  chromsaures  Strontium,  SrCr04.  Gelber,  leicht  löslicher 
Niederschlag. 

SCroBliamhichronat,  SrCr,0|  +  8H,0.  Ans  dem  UoDodiraBMt  und  ChnmOora  cr> 
ludten.  Gfoiie,  idiief  ihonibitdie  Kiyildle,  in  Wasser  Mdu  UsUeh.  (ßAm). 

Strontinnmolybdat,  molybdKBsaures  Strontium,  Srlio  O4.  Gut  ansgebildcte 
qoadmtisdie  Fyramidea  (116). 

Analytisches  Verhalten  der  Strontium  Verbindungen.  Die  flttditigen 
Strontium  Verbindungen  verleihen  der  nicht  leuchtenden  Flamme  eine  schön 
zothe  Färbung.  In  dem  Spectrum  treten  namentlich  zwei  rothe,  eine  orange 
und  eine  blaue  Linie  stark  hervor.  Vom  Chlorid  sind  noch  xv^Wr  MiUigrm. 
spectral analytisch  nachweisbar. 

Reacttonen  der  Lösungen.  Wässrige  Lösungen  von  Strontiumverbin- 
dungen zeigen  gegen  Aetzakalien,  Ammoniak,  kohlensaure,  phosphor- 
saure, arsensaure,  borsaure  und  Oxalsäure  Alkalien  dasselbe  Verhalten 
wie  die  des  Bariums,  ebenso  gegen  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Schwcfelammonium. 
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VeidfliiDte  Schwefelsaure  illlt  in  der  Kftlte  einen  folanrinaaen,  beld  iein- 
kömig  werdenden  Niederschlag,  der  bei  sehr  stirker  VerdflnnoQg  erst  nadi 
einiger  Zeit  erscfteint.  Meridich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kaliumdichromat  fittlt  Strontiumsalse  nicht,  neutrales  nur  concentrirte 
Lösungen  oder  auch  verdönnte,  neutrale  oder  aninioniakalische  Lösungen  der 
Chloride,  wenn  dieselben  auf  70°  erwärmt  und  mit  ^  Volumen  Alkohol  veisetst 
sind.   So  neben  Kalk  nachweisbar  (117). 

Kicselfluorwasserstoffsäure  fiillt  Strontiumsalzlösungen  nicht,  auch  nicht 
auf  Zusatz  von  Alkohol. 

Zur  Unterscheidung  der  Strontium-  von  den  Barium-  und  Calciumvcr- 
bindunpjen  vergl.  Bd.  II.,  pag.  150.  Zur  Methode  der  Untersuchung  mittelst  ge- 
sättigter Gipslösung  ist  zu  bemerken,  dass  die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  die 
Fällung  von  Strontium  selbst  bei  langem  SieJen  verhindern  kann  (118). 

Zu  mi,krochemischen  Reactionen  eignen  sich  die  Sulfate  und  Oxa- 
late. Setzt  man  zu  einer  siedend  heissen  salzsauren  Losung  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  fallen  Strontium-  und  Bariumsulfat  in  gut  charakterisirten  Krystailen 
aus  (119),  die  noch  besser  unterscheidbar  werden,  wenn  man  sie  aus  heiiser, 
concentrirter  Schwefelsäure  umkrystalüsirt  Das  Strontiumsulfat  bildet  dann  Rauten 
und  Kreuse,  die  viermal  so  gross  rind  als  die  Kiyställchen  des  Bariums.  Gtense 
der  Reaction  0*0003  Milligrm.  Sr.  Bei  G^enwart  von  EisencUorid  wird  die 
Fällung  venögert  Nach  dem  Abdampfen  scheiden  sich  Stäbchen,  abgerandde 
Wflrfel,  selbst  Kugeln  aus,  Barium  kommt  später  in  Rautenform  (120).  Die  Oxa« 
late  sind  zu  unterscheiden  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid.  Strontium  Oxalat 
scheidet  sich  zuerst  in  tetragonalen,  schwach  polarisirenden  Pyramiden  ab,  bei 
allmählicher  Neutralisation  der  freien  Salzsäure  folgt  Barium  in  sechsstrahligen 
Sternen,  suletzt  Calcium  in  unansehnlichen  quadratischen  Täfelchen  oder  Körnern 

Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Strontiums.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Strontiums  erf  olgt  gewichtsanalylisch  durcli  das  Sul- 
fat. Die  säurefreie  Lösung  des  Strontiumsalzes  wird  nach  Zusatz  des  gleichen 
Volumen  Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  gefällt. 

Eine  volumetrische  Besdmmung  ist  von  Knoepfler  (121)  angegeben. 

Zur  Trennung  des  Strontiums  von  Calcium  bedient  man  sich  der  salpeter- 
sauren Salse,  von  denen  das  des  Calciums  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist 
Besser  wendet  man  Alkoholätber  (1 : 1}  an.  Eine  hierauf  beruhende  neuere  Vor- 
schrift ist  von  KuFPmscHLAGKR  (iss)  veröfiiBntlicht 

BoGOMOLBTZ  empfiehlt  die  Methode  von  SiDiRSKy  (isj).  Aus  den  neotnleo 
Lösungen  werden  gleichzeitig  Strontium  und  Calcium  durch  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammonium  [1  Liter  Lösung  enthält  200  Gnu. 
(NH4),S04  und  dOGrm.  (NH4),C30J  gefällt.  Die  Fällung  muss  in  der  Siede- 
hitze erfolgen,  weil  nur  dann  schwefelsaures  Strontium  und  oxalsaures  Calcium 
entsteht,  deren  Trennung  durch  Lösung  des  letzteren  in  Salzsäure  bewirkt  werden 
kann  (124)- 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Strontium  und  Baiium  sind  namoatlich 
drei  Verfahren  in  Anwendung  gekommen. 

L  Trennung,  welche  aui  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Sulfate  zu  kohlen- 
sauren Alkalien  beruht. 

2.  Trennung  durch  Kieselfluorwasserstoflsäure. 

3.  Trennung  durch  chromsaures  Alkali. 
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Dm  «me  benlit  tof  der  Beobachtung  Rosb'i,  daw  Straotwnndftt  dmch 

Kochen  mit  der  Lösung  eines  Gemenges  von  S  Thln.  Kaliumcarbonat  und  1  ThI. 
KaKomsulfat  vollstttndig  in  Carbonat  übergeführt  wird,  Währcad  Bariumsulfii^ 

tbenao  behandelt,  seine  Schwefelsäure  nicht  austauscht.  Dieses  verschiedene 
Verhalten  beider  Sulfate  würde  zu  einer  quantitati\en  Trennungsmethode  führen, 
wenn  sie  es  auch  zeigten,  sobald  beide  als  Gemenge  vorliegen.  Dem  ist  aber 
nicht  so.  Waltet  nämlich  in  einer  solchen  Lösung  Bariumsulfat  vor,  so  bleibt 
Strontiumsulfat  zum  Theil  unzersetzt,  während  beim  Ueberwiegen  von  schwefel- 
mamm  Straotiiiiii  andi  tdiwofelmivet  Banam  in  Carixnat  «Qgovanddt  «hd 
("S>. 

Die  Trenming  von  Baritun  und  Strontiuin  mit  RietelflnorwaaaerBtoff- 
aänre  und  Znaata  von        Vol.  Alkoltol  dar  zu  ftUandaD  Plttiiifkeit  loidet  an 

dem  Nachtheil,  dasB  mit  f^ltes  Kicselfluorstrontium  sich  mit  Alkohol  nicht 
auswaschen  lässt.  Etwas  zuverlässiger  ist  das  Resultat,  welches  man  erzielt, 
wenn  man  nach  6  maligen  Dekantiren  mit  verdünntem  Alkohol  (1:1^  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  dckantirt  und  endlich  auf  dem  P'ilter  wäscht;  letzteres  f(ir  sich 
allein  aufgefangen,  nochmals  nacli  dem  Eindampfen  in  der  gewöhnlichen  Weise 
mit  einigen  Tropfen  Kieselfluorwasserstotisaure  fallt  und  mit  Allcohol  wäscht 

(126). 

Eine  nodi  voUkommeoere  Treimimg  eisielt  man  durch  die  kombinirten 
Methoden  der  Fillwv  durch  Kietelflaorwaaserstoffainre  mdSchwefel- 
slure. 

Das  Barium  wird  ans  der  wtasrigen  I^ösang  ohne  Zusats  ton  Alkohol  mit 
RieselflnorwasserstoAlnre  geflUlt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaadien.   Fütrat  mit 

Waschwasser  wird  gemessen  und  die  5— 6  fache  Menge  der  zur  Fällung  des  in 
Lösung  gebliebenen  Kieselfluorbariums  nothwendigen  Schwefelsäure  als  Halb- 
normalschwefelsäiirc  hinzugesetzt,  indem  man  das  Löslichkeitsveihäitniss  des 
Kieselfiuorbariums  in  Wasser  »1  Grm.  in  3000  Cbcm.«  zu  Grunde  legt. 

Der  erhaltene  geringe  Niederschlag,  welcher  den  Rest  des  Bariums  und 
etwas  Strontium  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmolzen,  und  die 
entstandenen  Carbonate  mit  ammonhaltigem  Wasser  gewaschen.  Dieselben 
werden  in  Chloride  übergeführt  und  nun  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kieselfluor- 
wasMiatofbiure  und  Alkohol  geflttlt  und  mit  veidttnntem  Alkohol  gewaschen. 
Diese  einfiwfae  Art  der  FlUung  kann  ohne  Gefthr  geschehen,  weil  ihie  Unsicher* 
hcit  sich  nur  anf  einen  geringen  Theil  der  Basen  eistreckt 

Bei  FiUung  in  wissriger  LOsung  darf  das  Volumen  nicht  mehr  als  150  Cbcm. 
betragen  auf  1  Grm.  Strontium  berechnet  und  unter  der  Annahme,  dass  das 
Basengemenge  nur  Strontium  enthalte.  Freie  SMuren  müssen  stets  von  dem  Zu- 
satz von  Kieselflu(»rwasBent(rfUUire  entfiemt  werden  (ia6). 

Bei  der  Ptflfimg  der  TreonungNnelbode  vermittelst  neutralen  chrom- 
aauren  Ammoniums  ftad  Ftesmus  (137),  dass  durch  einmalige  FiUung  eine 
vollständige  Trennung  nicht  eiaielt  wird.  Beim  Niederschlag  ist  etwas  Strontium, 

und  chromsaures  Barium  ist  nur  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser  vollkommen 
unlöslich,  wenn  soviel  neutrales  chromsaures  Ammonium  angewandt  ist,  dass 
die  Flüssigkeit  nur  essigsaures  und  zweifach  chromsaures  Ammonium  enthält. 

Carnot  (128)  schlägt  vor  die  V'anadinsäure  als  Trennungsmittel  von  Barium 
und  Strontium  zu  verwenden.  Isjrsterea  giebt  ein  schwer  lösliches,  letzteres  ein 
leicht  lösliches  Salz.  *  H.  Bunzel. 
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Sulfoosiiiren*)  (Snlfosfturen).  Die  unter  diesem  Namen  begriflfenen  Ver- 
bindungen sind  Derivate  der  Schwefelsäure,  entstanden  durch  Ersatx  der 
einen  Hydroxylgruppe  durch  ein  organisches  Radical,  oder  was  dasselbe 
ist,  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure,  die  das 
Wasserstoffatom  am  Schwefel  gegen  ein  organisches  Radical  ausge* 

tauscht  hat  (i). 

Dementsprechend  giebt  es  zwei  Bildungsweisen  derselben,  die  von  recht 
allgemeiner  Bedeutung  sind: 

Einwirkung  von  rauchender  oder  concentrirter  Schwefelsäure  oder  von  gas- 
förmigem Anhydrid,  nöthigenfalls  unter  Zufuhr  von  Wärme  (Mitscherluh,  Poi;g. 
Ann.  3I;  183,  634),  besonders  geeignet  zur  Darstellung  aromatischer  Sultonsauren, 
weniger  für  Derivate  der  aliphatischen  Reihe,  z.  B. 

C.He-H  H,S04=  CgHj  HSOjH-  H,0. 
NOjCeHjH-  S0,=»  NOjCgH^  HSO,. 

In  demselben  Sinne  wirkt  auch  Chlorsulfonsäure,  C1*S0,0H  (LmPRicitT, 
Ber.  18,  pag.  9173,  veii^.  auch  Knapp,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869^  pag.  41.  Arm- 
strong, Ber.  4,  pag.  356;  5,  pag.  203  u.  s.  w.,  femer  Herrmann  und  KÖcblii^ 
Ber.  15,  pag.  1x16.) 

Die  SulfoDsäuren  der  fetten  Kohlenwasserstofie  erhftlt  man  als  Ester  durch 
Einwirkung  von  Silbersulfat  auf  Alkyljodide  (Graebe,  Ann.  146,  pag.  37),  s.  B. 
AgSOjOAg  -I-  2CH  J  =  2 AgJ  H-  CHj-SO,OCHs. 

Die  Salze  aliphatischer  Sulfonsäuren  erhält  man  dagegen  durch  Erhitzen  von 
Alkyljodidcn  mit  wässrigen,  conccntrirten,  schwefligsauren  Alkalien  (Strrckir, 
Ann.  14S,  pag.  90). 

KSOjOK  -h  C^H  J  =  KJ  4  C^H.SO^OK. 
Ferner  seien  noch  einige  andere  Bildungsweisen  von  Sulfonsäuren  erwähnt: 
Durch  Oxydation  von  Mcrcaptanen  und  Thiophenolen  durch  Salpetersäure 
(MuspRATT  Ann.  65,  pag.  258  z.  B. 

CeHjSH  +  0,=  CeH5S03H. 
Oxydation  von  Sulfiden  und  Rhodaniden  (bei  aliphattachoi  Derivaten)  mittelst 
Salpeteitfure:  letitere  wirkt  weiter  selbst  im  conccntrirten  Zustande  und  bei 

•)  i)  O.  MiTSCHERUcH,  Pooc.  Ann.  31,  pag.  283  u.  634;  KoLBE,  Ann.  100.  pag.  lap. 
2)  Vcrgl.  auch  Mercaptane,  Bd.  7,  pag.  135.  3)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  174.  4)  Musspratt, 
Ann.  65,  pag.  261.  5)  Musspratt,  Journ.  1850,  pag.  453.  6)  Coi.i.ma.n.s,  Ann.  148,  pag.  105. 
7)  GOWAN,  Journ.  pr.  Chcm.,  Bd.  2,  30,  pag.  281.    8)  NlTHACK,  Ann.  218,  pag.  284.    9)  CiRIVS, 

AHB.  114,  pag.  142.  10)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  168.  11)  Koua,  Ann.  54,  pag.  16S. 
12)  Sniona,  Ann.  148,  PN^9^  >3)  Gowam»  Joum.  pr.  Cben.,  Bd.  a*  30^  P«g^399> 
14)  GowAM,  Jon»,  pr.  Chem.»  Bd.  s,  30,  pag.  301.  15)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  157.  16)  Gowax, 

Journ.  pr.  Chcm.,  Bd.  2,  30.  pag.  284.  17)  Gowan,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  285. 
18)  Carius,  Ann.  113,  pag.  36.  19)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  287. 
ao)  Bkrzkmus  u.  Marcet,  Gilbert's  Ann.  48,  pag.  161;  Kolhk,  Ann.  54,  pag.  148.  21)  Luw, 
Zeitschr.  1689,  pag.  82.  22)  Löw,  Zeitschr.  1689,  pag.  83.  23)  Ber.  19,  Ref.,  pag.  487. 
a4)  LOW»,  WEnmANN«  P.  49.  pag.  329:  Kopp,  Ann.  3$,  pag.  346.  2$)  MussnuTT,  Aaa.  65. 
paf.  S58.  a6)  MosapEATT,  Ann.  76,  pag.  389.  27)  Stebckbe,  Aul  148,  pag.  90;  Geaob, 
Ann.  146,  pag.  37.  e8)  Sfedio  n.  Winssinoer,  Ber.  15,  pag.  445.  S9)  Cabids,  Jahfctb.  1870^ 
pag.  726  u.  728.  30)  Gerhardt  u.  Chancel,  Jahresb.  1852,  pag.  434.  31)  Sfrcsg  u. 
Winssinger.  Ber.  15,  pag.  447.  32)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26,  pag.  384.  33)  Bfxre, 
Ann.  170,  pag-  317;  Klnu,  Zeitschr.  1869,  pag.  165;  Stauel,  Zeitschr.  1868,  pag.  272. 
34)  James,  Joum.  pr.  Chcm.,  Bd.  2,  20,  pag.  353.  35)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26, 
pag.  382;  R.  HObnbe,  Ann.  223,  pag.  213.   36)  Purgold,  Ber.  6,  pag.  503.    37)  Kolbe 
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Siedehitze  nicht  auf  die  Sulfonsäuren  ein  (MusPRATT,  Ann.  65,  pag.  258;  ders., 
Jahresber.  1850,  pag.  453). 

Die  aromatischen  Sulfonsäuren  entstehen  überaus  leicht  nach  den  oben  er- 
wähnten Methoden,  seltener  finden  die  folgenden  Anwendung: 

Diazoderivate  bilden  mit  schwefliger  Säure  Sulfonsäuren  (Wiesingek  und 
Hübner,  Ber.  10,  pag.  17 15),  z.  B. 
CH,-  CgH^-  N  :  NCl  4-  SOj-h  HjO  =CH3-  C^H^—  HSO5-1-  HCl  -h  Nj. 

Der  Eintritt  von  SO,  in  aliphatische  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen 
gelingt  dagegen  nur  mit  Alkalisulfit  (Pechaiann,  Ber.  6,  pag.  534),  z.  B. 

CjHjCHjCl  -h  K,S05=  CjHjCH,—  SO,K  4-  KCl. 

Im  Kern  substituirte  aromatische  Körper  verhalten  sich  genau  wie  die 
KohlenwasserstoflTe ;  unter  gewöhnlichem  Druck  lassen  sich  so  höchstens  2  Sulfon- 
rcste  einführen.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid 
im  Rohr  entstehen  aber  wie  mit  Chlorsulfonsäure  Trisulfonsäuren. 

Die  Sulfonsäuren  der  Methan-  und  Benzolreihe  verhalten  sich  durchaus 
analog:  Sie  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren  Salze  auch  meist  leicht 
löslich  sind.  Säuren  und  Salze  sind  ziemlich  beständig.  Bei  der  trockenen 
OetdUatum  sti&llen  vide  in  SO|  ond  Kohlenwaageiitoife  analog  den  Carbon- 
sfluren. 

Dnrch  übeifaitzten  Waaseidampf  wiid  die  Sulfongruppe  als  H9SO4  abge- 
spalten (Ber.  19,  pag.  q»),  ebenfidls  wird  dieselbe  beim  Eifaitzen  mit  concentrirter 
HQ  und  H,P04  eüminirt  (Ber.  16,  pag.  1468). 

Bdm  Behandeln  von  Salzen  der  Sulfonsäuren  mit  PQ^  resultiien  Chloride, 
s.  B.  CH3SO1CI  (Otto,  Zeitschr.  1866;  pag.  106.  Gkbhakdt,  Joum.  1852, 
pag.  439);  diese  geben  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  Amide,  z.  B. 
CHjSOjNH,  (Gerhardt,  Joum.  1852,  pag.  434);  mit  Alkoholen  Säureester,  z.  B. 
CHjSOjCjHj  (Oi'To,  Ber.  9,  pag.  1639);  mit  Alkalihydrosulfiden:  Alkalisalze  von 
Thiosulfonsäuren  (s.  d.);  analog  den  Amiden  entstehen  Anilide,  Hvdrazide  und 
andere  substituirte  Ammoniakabkömmlinge.  Bei  gemässigter  Reduction  der  Chloride 
entstehen  Sulfinsäuren,  z.  B.: 


Ann.  12a,  pag.  38.  38)  Jaius,  Jonin.  pr.  Chem. ,  Bd.  2,  26,  pag.  383.  39)  Spring  u. 
Wonsnicit,  Ber.  16,  pag.  3S7.  40}  CLaiis.  Ber.  5,  pag.  660;  9,  pag.  533.  41)  Geabowsiu, 
Abs.  175,  pag.  344;  MvuoSi  Ber.  5,  pag.97S;  Fault,  Ber.  to,  pag.  94s.  4s)  Ekdhaiw  u. 
GKaATHxwoHL,  Jovm.  pr.  Chem.  34,  pag.  447.  43)  Mbdlock,  Ann.  69,  pag.  224.  44)  Pelouzs 
u.  CaHOUks,  Ann.  127,  pag.  192.  45)  LüKASCHEWICZ,  Zeitschr.  i868,  pag.  641.  46)  LövviG 
u.  Wkidviann,  Ann.  45,  pag.  343;  Kopf,  ebendas;  Lukaschewicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641. 
47)  Rad,  Ann.  161,  pag.  128.  48)  Strecker,  Ann.  128,  pag.  290.  49)  Buckton  u.  Hoffmann, 
Ann.  100,  pag.  133.  50)  Rathkk,  Ann.  161,  pag.  153.  51)  Biickton  u.  Hoffmann,  Ann.  100, 
pag.  14g.  5a)  Bovp,  Ann.  100,  peg.  S33.  $3)  Husimann,  Ann.  is6,  pag.  272.  54)  GoAtsscm, 
Jahrcsb.  1869,  pag.  4*5.  55)  Bimdck,  Ann.  148,  pag.  99.  $6)  Kömigs,  Ber.  7,  pag.  1163. 
$7)  GOAMSCHI,  Gaxs.  9,  pag.  7S«  Ann.  222,  pag.  30a.  58)  BucKTON  o.  HomcAMN,  Ann.  100^ 
pag.  153.  59)  Baumstark,  Ann.  140,  pag.  83.  60)  Thku-kuhi.,  Ann.  147,  pag.  134.  61)  Rathkk, 
Ann.  167,  pag.  219.  62)  Schauffelen,  Ann.  148,  pag.  117.  63'  s.  u.  d.  64)  M.  Müller, 
Ber.  6,  pag.  1031.  65)  Jazukowitsch,  Zeitschr.  1871,  pag.  235.  66)  Müller,  Ber.  6,  pag.  1032, 
67)  Albrkcht,  Ann.  161,  pag.  139.  67  a)  Aubbcht,  Ann.  161,  pag.  J34.  68)  AiJUCHT, 
Ann.  161,  pag.  146.  69)  ALBascKT,  Ann.  f6t,  pag.  127.  70)  IfAOiiini  Ann.  3s,  pag.  351. 
71)  ICagmui,  Ann.  6^  pag.  163.  73)  EtLtiaiAyia  u.  DAaMtrJKoraa,  Zeitielir.  t868,  pag.  343. 
73) Carius,  Ann.  134,  pa^söo.  74)  Jambs,  Soc. 43,  peg.43.  75)  ^  HttSM»,  Ann.  213,  pag.211; 
vergl.  LiBBic,  Ann.  13,  pag.  33;  Stbmpmxwsky,  Jon»,  tuck  chem.  Gct.  14,  pag.  96.  76)  Mxwtl, 
LAoakauac,  Cb— ia.  3U.  37 
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CcH|SO,a  -h  H,-  C«H(SO«H  HQ; 
mit  Zink  und  HSSO4  weiden  Mercaptane  gebildet  (Vogt,  Ann.  1x9,  pig.  142),  t.  E 
CcH,SO,Cl  +  dH,-  C«H»SH  +  HO  %K^0. 

In  der  Kalischinelze  bilden  die  aromatischen  Sulfonsäuren  Phenole,  c  B. 

CgHjSOjH  -h  KOH  =  C5H5OH  -h  KHSO,. 
Bei  der  trockenen  Destillation  mit  KCN  oder  trocknem  gelben  Blutlaugen- 
sab  entstehen  Nitrile, 

CjHsSOjH     KCN  =  CßH.CN  -+-  KHSO5. 
Durch  Einwirken  von  Natriumamid  auf  beozolsuUonsaure  Salze  entstehen 
Aroidoverbindungen  (Ber.  21,  pag.  903),  z.  B. 

CeHsSOjNa  ^  Na8NHj=  CcHjNH^-h  NajSOa. 
Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  geben  die  Ester  der  Thiosulfon* 
säuren  ebenfalls  Mercaptane  rcsp.  Disulfide,  die  umgekehrt  mit  Salpetersäure 
missig  oxydirt  Thiosttlfoosämen  biklen. 

CeHjSOjSCH,  h-  2H,  =  CgH^S^HjC  +  SHjO. 
C«HftSO,SCH,+  C«H,SH-|-  CH,SHh-  8H,0. 

UeberSulfiniiaren  liehe  Artikel  »Mercaptane«  (dieses  Handwörterbuch,  Bd.  7). 
Sulfonsänren  der  aliphatischen  Reihe  (a).  Beschrieben  sind  «immdiche 
bemeikenswerthen  Sulfonsäuren,  ausgenommen  solche,  die  schon  in  Spedalartikeio 
behandelt  worden. 

Snlfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Halogenderivate. 

Methansulfonsäure,  Methylsulfonsäure,  CHj'SOjH.  Bildung:  Beiin 
Behandeln  von  Trichlormethansulfonsäure  und  Natriumamalgam  (3).    Bei  Ein- 
wirkung concentrirter  HNO,   auf  Methylrhodanid  (4)  oder  Methyldisulfid 
Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Na,SOs  auf  120"  als  DoppelsaU  4CH| 
SOjNa,  NaJ  (6). 

Syrup,  oberhalb  130^  zersetzt.  Die  Salze  sind  leicht  lOslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  kaltem  AlkohoL 

NH4*Ac  BUMeboi,  tchr  kicht  in  WMwr  UliHdi,  tdir  Mbwtr  in  ADnhol  (7).  U*Ae 
4-H,0,  Smkn  (S).  KAc  (bd  IW;  (3).  CH,80«K  +  Ag.  Pri«a«i(3).  AgAe,-|- 10H»Oi 


Am.  I43t  psg*  196.    77)  Cläbson,  Joiini.  pr.  CbcBL,  Bd.  2,  19,  pag.  254.    78)  RaoMUnx. 

Ann.  25,  pag  33.    79)  Engkicke,   Ann.  218,  pag.  271.    80)  Purgold,  Ber.  6,   p»g.  $04. 
ClasSON,  Joum.  pr.  Chem.,   Bd.   2,  19,   pag.  253;   Bauwstark.    Zeitschr.  1867,   pag.  566. 
81)  Purgold,   Ber.  6,   pag.  502.    8a)  Buchanau,   Zeitschr.  1867,  pag.  700;    R.  HiB.Ntt. 
Ann.  223,  pag.  218.   83)  R.  Hübm»,  Ann.  223,  pag.  2aa  84}  R.  Hübnkr,  Ann.  aaa,  {Mg.  224. 
8s)  Cakl,  Bctf.  ta,  pag.  1604;  14,  pi«.  6$.   86)  Cmii^  Ber.  la,  1606.  87)  Mawaa^  Ana.  14» 
pi«.  19«.    88)  Maoni»,  Aob.  6,  psg.  163.  89)  Maomus,  Phyt.  a7,  pag.  378;  47,  514. 
90)  R.  HObnsb,  Ann.  123,  pag.  ao8.  9O  Regnaiilt,  Ann.  35,  pag.  22;  Magnus.  Ph|c  47i 
pag.  509,   92)  Clässen,  Joum.  pr.  Chem.;  Bd.  2,  19,  pag.  253.   93)  Müi  lkr,  Ber.  6,  pag.  1441 
94)  Darmstadter,  Ann.  148,  pag.  120.    95)  Paisciike,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  i,  pag.  94- 
96)  S(  h.vlefi  elen,  Ann.  148,  pag.  iii.    97)  Pazschikk,  Journ.  pr.  Chem..  Bd.  2,  1,  pag.  86. 
98;  Schwarz,  Ber.  3,  pag.  691.  99)  Falck,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  2,  pag.  272.    100)  Cakos. 
Ana.  ia4,  pag*  234.   lot)  BaaaniD,  Ana.  aaa«  pag^  139.  soa)  BiaaaMD,  Ana.  aaa,  pag.  lai. 
103)  Den.,  Ana.  aaa,  pa8>  It6.   104)  Deia.,  Ann.  aaa,  pag.  119.  105)  FaAMcmioMT,  Coa^t 
nad.  3,  pag.  420.    106)  Bkilstuk  u.  Wiboand,  Her.  16,  pag.  1365.    107)  Dies.,  Her.  16, 
pag.  1266.    108)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  134,  109)  Ebendas.    iio)  Bcilstein  a.  \VrrcANt>, 
Her.    16,  pag.  1267.     iii)  Kolbe,   Ann.  122,  pag.  33.     112)  Gmeun,  Gm.  5,   pag.  3f 
1 13)  GiBBS,  Jahresb.  l^^Ü,  pag.  550.    114)  Lang,  BL  soc.  chim.  25,  pag.  180.   115^  Enoei.,  Ber.S. 
pag.  83a    it6)  E.  Saucowski,  Ber.  7,  pag.  117.    117)  Spxino  u.  WocBSOiGaa,  Bet. 
pag.  446.   ti8)  DirraicH,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  a,  18,  pag.  ^3.  119)  Jambs,  Joum.  pr.  Qm^ 
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TMn  (S).  GrAc,,  Slnltn  (8);  cbcaK»  SrAc,-|-H,0.    BaAc,+  H,0  (s,  6).  PbAcy+H,0 
(5,6).  CbAc,+  5H,0,  Tkfiela  ($  6)»  AgAc  (3)> 
Methansnlfochlorid,  CHsSOyCL 

Aus  der  Säure  mit  PCIj  (9).  FUltrigkeit^  Siedep.  ISO—IW*  (6, 8).  Von 

H|S  und  KCN  nicht  verändert  (7). 

Am  id.   Beim  Einkitea  voo  MHg  in  die  alkoholitfihc  LOmag  des  Chlorids.  Lmge. 

stieifite  Prismen  (7). 

Chlormethansulfonsäure,  CH,Cl'SOjH. 

Beim  Behandeln  von  Trichlorsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsaure  (10). 
Stark  saurer  Syrup,  giebt  mit  Natriumamalgam  Methansulfonsäure.  Salze  kry- 
stallinisch. 

Dichlormetbaiiittlfoasittrtt»  CHCl,  SO,H. 

Entsteht  als  Zmksalz  beim  Lfisen  von  Zink,  in  TkicblormeduuifaUonsftare 
(11)»  als  Kalisalx  beim  Eibitsen  von  CHa,  mit  gelöstem  K,$0,  anf  IW  (12) 
Prismen,  xerfUesslicb,  Salse  gut  kiystallisiit. 

Chlorid.  Born  Behandeln  von  TrichlormediensaKbchlorid  mit  SO,,  H|8,  SaCI|  (11). 
Aus  der  Süure  mit  PQj  (13).  Flüssig,  scharf  riechend.  Siedep.  170— 180^  GiehC  ia  Aliiohol 
■üt  H,S  und  SO,  Dichloimethansulfinsäurc  (13). 

Am  id.    Aus  dem  Chlorid  durch  NHj  (4).    Prismen  sehr  zerfliesslich. 

Trichlormethansulfonsäure,  Chloroformsulfonsäure,  CC1,S0,H.  Als 
K.-Salz  mit  KOH  aus  dem  Chlorid  (16).  Freie  Säure  aus  Chlorid  mit  Aetzbaryt» 
(16),  Prismen,  sehr  serfliesslidi.  Starke  Slara^  bfsUndig,  nicht  nnzersetzt  flüchtig. 
Von  HNO,,  Königswasser,  CrO,  selbst  in  Siedehitte  nicht  veilndert  Zink 
bildet  in  wllssriger  Lösung  Dichlorsulfonsalx;  Eisenfeile  nmr  Trichlorsidfbnsals. 
Sake  krystallisirt  (17). 

Isosmylester;  ans  dem  CUorid  and  entsptediend  Alkohol  (18). 

Chlorid.  Mdit  dnidi  PQ,  auf  Slnie  oder  Salse  (19)^  sondern  durch  ünidites  Chlor  auf 
CS,  (20). 

Kampherartige  Krystallc.    Schmp.  135**,  sublimirt. 

Bromid.    Aus  Br  und  der  Sulfonsaure  (21),  leichter  als  das  Chlorid  tersettlich. 
Nitrit  Ans  TricUoisnlfornltire  mit  HNO,  (22).   Heftig  riechend,  mit  Wasserdampf 
flttdrtig.  OWH  tedndrt  NHg  und  CHgSH. 

Bd.  s,  31,  pag.416.  ISO)  Jamu,  Jonnk  pr.  CheaiH  Bd.  a,  31,  pag.  418.  121)  Jaubs.  Joom. 
pv.  Chen.,  Bd.  s,  31,  png.  414.  iss)  Ehcndas.,  png.  417.  IS3)  EhendasM  P^  I4S« 
IS4)  Briegek,  Zeitschr.  pl^».  ChoB,  7,  pag.  36.    125)  DtntKH,  Jonm*  pr.  ChCDn  Bd.  2,  18, 

pag.  76.    126)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  419.    127)  Bd.  4,  pag.  299.    128)  Bd.  4, 
pag. 304.  129)  Bd.  4,  pag. 304.  130)  Hetntze  u.  \Visi.ice.nu.s,  Jahresb.  1889,  pag.634.  131)  Oettkr, 
Ann.  149,  pag.  198.    132)  Hoppe,  Jahresb.  1863,  pag.  654.    133)  Bd.  3,  pag.  204.    134)  Bd.  5, 
pag.  177.    135)  HuouAM,  Ann.  176,  pag.  1.   136)  CabiüS,  Ann.  124,  pag.  43.   137)  Stjiecur, 
Ann.  1481  pig^  90.    13S}  Bd.  3,  pag.S4o;  Bcr.  ss,  pag.  155a    139)  Bd.  3,  pag.  64a 
140)  LovBi,  Jahresb.  1886,  pag.  1333.  141)  Bd.  9»  pag^  40a  14s)  Bd.  3.  pag.  389.  143)  Lovw, 
Jahresb.  1886,  pag.  1296.  144)  Ders.,  ebendas.,  pag.  1297.   145)  Whenda«    146)  Bd.  2,  pag.  263* 
147)  Wieland,  Ann.  157,  pag.  34.    148)  Kachler,  Ann.  169,  pag.  181.   149)  Jahresber.  1886, 
pag.  1408  u.    1534.     150,  Ber.  20,   Ref..   pag.  473.     151)  R.  Camps,   Ber.  25.   pag.  233. 
152)  Ders.,  ebendas.,  pag.  248.    153)  Bd.  5,  pag.  226  u.  227.    154)  Bd.  4,  pag.  264  u.  266. 
15s)  Bd.  4,  pag.  s66  o.  367.    156)  Bd.  4,  pag.  265.    157)  MOhlbrt,  Ber.  19,  pag.  i6si. 
158)  piasKL,  Bcr.  19,  pag.  184.   i$9)  ItOssoio,  Ber.  19,  pag.  isa4*  160)  LnmiafT,  Ber.  181 
pag.  2173.    161}  UmCBltLiCH,  Phys.  31,  pag.  383  n.  634.    i6a)  Rdssmo,  Ber.  19,  pag:  1334. 
163)  Adair,  Ber.  10,  pag.  585.    164)  Otto,  Ann.  141,  pag.  369;  Freund,  Ann.  120,  pag.  8a 
165)  HÜBNER,  Ann.  223,   pag.  240.    166)  Stenhouse,  Ann.  140,  pag.  284;    149,  pag.  247. 
167)  R.  HÜBNER,  Ann.  223,  pag.  244.    168)  Freund,  Ann.  120,  pag.  80;   Kalle,  Ann.  119, 
pag.  161.    169)  R.  HüBNSR,  Ann.  223,  pag.  237.    170)  Shellbr  u.  Otto,  Bcr.  9,  pag.  1639: 
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Dibrommcthantnlfontäore,  (33).  Als  Ba-SaU  beim  Erhitzen  von  essigsulfonsaarem 
Buyt  mit  Bram  «uf  195* 

ChlorbrommetliMtiilfoiittttre  (»$),  Analog  ab  Ba-Sab  «ns  ddeurwInwilftMiMiii w 
Baiyt 

Aethansulfonsäure.  CjHjSOjH. 

Durch  Oxydation  des  Mercaptans  ^^24),  des  Rhodanid,  (25)  und  Disulfids  (26). 
Aus  Aethyljodid  und  KjSOj  (27).  Sehr  zerfliesslich,  sehr  beständig,  von  Q 
nicht  angegrirteii.  Giebt  mit  JCl,  erhitzt  Dichloräthansulfonsäure,  ein  Ueber- 
schuss  JC1|  erzeugt  CjCl«  (28).  Das  Kalisalz  giebt  mit  Kali  geschmolzen 
Aethylen. 

Salze  leicht  löslich,  meist  krystallisirt  (24,  27). 

Methylctter,  ans  dm  Chlorid  mit  Natriummethylat  (29).   Siedep.  198°. 

Actbylaater,  analog  mit  N»>Aetti^  (29).   Siedep.  SIB". 

Clilorid  am  dem  Natrimuais  mit  PQ^  (3o>  Flttang.  Siadep.  177*6*.  Giabt  mit  Nft> 

Alkoliolaten  die  Ester,  mit  PCl;^  im  Ueberschuai»  C^H^CI,  SOQ,«  POCl,  (31). 

Amid  aus  dem  Chlorid  mit  NHj  (32). 

Monochloräthansulfonsäuren.  Die  a-Säure  entsteht  als  Na-Salz  aus 
Chloräthyliden  (32)  mit  Na^SOj  bei  140°;  beständige  Blättchen.  Als  freie  Säure  un- 
bekannt. Die  ß-Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  CH^ClCHjSCN  (34)  mit 
rauchender  HNO,,  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  giebt  mitNHj  im  Rohr  bei  100^ 
Taurin  (s.  d.)i  Salze  (35). 

Chlorid.   Ans  €,11^0  «od  SO,  (36).  Dnrdi  PQ^  aoi  iiattifoBmnwm  Sdac  (37): 
oder  dem  Kaliaak  dar  Sinre  (38).  ScnfarUg  riechendet  OeL   Skdep.  MO*  (37). 

Dichlorithansulfonallttre.  Aus  der  Sulfoiuäure  mit  JQ,  (a8);  i^icbc 
mit  NH,  bei  100*  Chlortauriii. 

Propanaolfonsäuren. 

«•Säure;  aus  Propyljodid  mit  (NH4)|SOt;  vonCl  nicht  angegriffen,  Chlar> 
derivate  bisher  nicht  isolirt  (39).  ß-Säure  aus  Isopropylmeicaptan  mit  Salpeter» 
säure  (40).   Krystallinisch;  Salze  sehr  löslich. 

Butansulfonsäuren.     Durch  Oxydation  der  Mercaptane  mit  conceotrirter  HNO,  (41). 
Isopentansulfonsäure,  Isoaniylsultonsäure.    Aus  Isoamylmercaptan  mit 
HNO|  (43),  oder  aus  dem  Rhodanid  (43).  Syrup,  erstarrt  im  Vacuum.  Salze  (42). 

Otto  n.  RflssniG,  Ber.  19,  pag.  1215;  R.  ROnma,  Ana.  as3,  pog.  a37.  170  Dcn^  cbcndw 
17a)  GnBAamr  o.  Ctantea,  Am.  87,  pag.  299;  Otto,  ZdlKhr.  1866,  pag.  106:  Den., 
Ann.  145,  pag.  321.  173)  Ders.,  Ann.  136,  pag.  157.  174)  Borbaglia  u.  KEinn^  Ber.  5. 
pag.  876.  175)  Waixach,  Ann.  214,  pag.  219.  177)  Gerhardt  u.  Chancel,  Jahresber.  1852, 
pag.  434.  178)  Stenhüuse,  Ann.  140,  pag.  294.  179)  VViciielhaus,  Her.  2,  pag.  502. 
180)  RoMuuKGH,  Coropt  rend.  3,  pag.  16.  181)  ROMBURGH,  Compt.  rend.  3,  pag.  8.  182)  Den., 
3.  pag- 1 3*  1 83)  Den.,  ebeodas.  3,  pag.  14.  184}  Der.,  ebendai.  3.  pag.  1 1.  1 85)  Ga«HAKOTo.C>nogTO, 
Jahfcibflr.  1856,  pag.  506.  186)  Ebcndas.  187)  ELAMDsa,  BL  ioc.  cUm.  34,  pag.  967,  188)  Dann, 
Ber.  9»  pag.  553.  189)  Hmhsbuiaiin,  Ann.  188,  pag.  139;  KöRNia  n.  Monuhlu^  Ber.  9, 
pag.  583.  190)  Heumann  a.  Köchlin,  Ber.  16,  pag.  283.  191)  Pazschke,  Joum.  pr.  Chen. 
Bd.  2,  2,  pag.  418.  192)  NÖLTING,  Ber.  8,  pag.  11 13.  193)  Garkick,  Zcitschr.  1869,  pag.  550. 
194)  Körner  u.  Monseuse,  Gazz.  6,  pag.  141.  195)  Senhofer,  Ann.  174,  pag.  «43. 
196)  Jackson  u.  Wing,  Ber.  19,  pag.  899.  197)  Enoilhardt  a.  Lascbocow,  Zettschr.  1869» 
pag.  617.  198)  Novbs,  Ann.  8,  pag.  176.  199)  OJauH  u.  Walum,  Ber.  la,  pag.  1851. 
aoo)  PacaiAiiii,  Ann.  173,  pag.  aoa;  PAoaL,  Ann.  176^  pag.  297.  aoi)  IfOxua,  Ann.  169b 
pag.  47.  aoa)  Clässbn  n.  Wallin,  Ber.  12,  pag.  1851.  304)  Noras  o.  Walkes,  Ann.  8; 
pag.  188.  205)  siehe  197.  206)  Jaworsky,  Zcitschr.  1865,  pag.  221.  207)  KöBio,  Ber.  19, 
pag.  1835.  208)  Ono,  Ann.  142,  pag.  98.  209)  Ci.asse.n  u.  WaU.IN  ,  Ber.  12,  pag.  185J. 
310)  WoLKOw,  Zeitschr.  1870,  pag.  580    211)  UuHi>;R,  Ann.  154,  pag.  50;  G.  Moua,  Ann.  aal, 
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Hexaniulfoatliirc.    Durch  Oxydation  von  Hexylmercaptao  (44).    Syrup.  Ba-Sak 

ScluipjjMII* 

Thiosnlfonsänren  der  Fettkohlenwasserstoffe.  Ihre  Alkaliaalie  ent- 
stehen hdm  ESsAngtn  des  SulfooGhlorids  in  ooocentrirte  Schwefelkafiumlttsuiig. 
Die  Ester  entstehen  beim  Oxydiren  von  MeicapUuien  und  Disiilfideii  mit  ver- 
dünnter HNO,.  Qqrdationsmittel  bilden  Sidionsäureo,  Redttctioiismittel  (Za  und 
HjSO^).  Disulfide  resp.  Mercaptane. 

Methylthiosulfonsäuremethylester.  Beim  Erwärmen  von  Methyldi- 
sulfid  mit  HNO,  (spec.  Gew.  1*2  verdttnnnt  1:4}  (45).  Oel,  giebt  sehr  leicht 
Methylsulfonsäure. 

Thioäthylsulfonsäure.  Als  Na-Salz  durch  Na,S  aus  Aethylsulfochlorid; 
giebt  mit  PClj  zersetzliches  Chlorid. 

Der  Aethylestcr  enUteht  aus  dem  Mercaptan  oder  Duulhd  mit  HNO,  (spec  Gew.  1*23) 
(46).   Riecht  hOdiit  nungcndmi  iwiebdntig;  mh  Wmr,  MMMt  nicht  qnicnelit  llttchlig. 

Solfonsänren  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe. 

AUjlsnlfoDSiaren,  C,H5S0,H. 

Beim  Kochen  von  CgH  J  mit  KaHumsulfatldstmg  entstehen  Doppelsalse  von 
Allylsulfonsfturesak  mit  KJ  (47). 
Disulfonsfturen. 

Sie'  entstehen  1.  beim  Kochen  der  Bromide  R"Br,  mit  Alkalisulütlösung, 
2.  bei  der  Oxydation  der  Thioglycole  und  Alkylenrhodanide  R"  (CNS)3)  mit 
HNO,,  3.  bei  Einwirkung  von  SO,  auf  Sulfocarbonsäoien  und  Derivate  der- 
selben im  Carboxyl.    Sehr  beständig. 

Methandisul fonsäure,  Methionsäure,  CHj(S05H),.  Man  erhitzt  Milch- 
säure oder  deren  Ca-Salz  mit  rauchender  H3SO4,  bis  SO,  entweicht.  Man 
sättigt  dann  mit  BaCO,  (48).  Beim  Erhitzen  von  Sulfoessigsäure,  Acetamid, 
oder  Acetonitril  mit  3  Vol.  rauchender  H^SO^  bis  80^  entweicht  (43);  nach 
den  allgemeinen  Methoden. 

KrystaWnadelii,  sehr  seiflieaslieb,  von  Cl  und  HNO,  nicht  angegriffen. 
Sabe  (48,  49)- 

Kitfoderivat  Bdn  Digeiiieii  von  CUoipllatia  nit  omiceBtrister  K,SO,-Llfnmg  ab 

K-Salx  (50). 

pag.  S16.  sis)  FncmuHit,  Bcr.  6,  pog.  534.  313)  Hmcammmi,  Ber.  5,  pig.  106$.  214)  Fahl> 
nun»  Ber.  is,  pag.  105s.  S15)  Rtcnm,  Am.  sjo^  pag.  3s6.  316)  KomNATzn,  Ann.  ssii 
pag.  199.  317)  SSMHOFER,  Ann.  164,  pag.  126.  218)  Hassb,  Ann.  230,  pag.  395. 
319)  ClXssen,  Ber.  14,  pag.  307.  220)  QcRUSTSCHOW,  Ber.  7,  pag.  1166.  221)  Krüger,  Bcr.  18, 
pag.  1760.  222)  Jacobsf-n,  Ber.  11,  pag.  27.  223)  Jacobskn,  Bcr.  11,  pag.  20.  224)  Fittig  u. 
Glwgu,  Ann.  130,  pag.  30$;  Jacobskn,  Ber.  10,  pag.  1009;  11,  pag.  22.  225}  R.  Meyer, 
Bausa,  Ana.  319.  pag.  396.  336)  jACoasw^  Ann.  146,  pag.  86.  3S7)CiAni,  TVomi,  Ber.  19» 
pi«.  IS41.  ssS)  WaoiLBWSicy,  Ann.  19a,  pag.  199.  339)  Jacoissn,  Ber.  15,  pag.  iSsS. 
»30)  JacoataN,  Ber.  19,  pag.  lass.  331)  Bd.  7*pag*so5,  306,  an,  213,  214.  233) Jacobsih, 
Ann.  184,  pag.  199  233)  Balbiano,  Jahresb.  1871,  pag.  1661;  Kei.be,  Pfeif>er,  Ber.  19, 
pag.  1728;  Fittig,  König,  Ann.  144,  pag.  286,  Claus-Hanse.n.  Bcr.  13,  pag.  897;  Armstrong- 
Miller,  Ber.  16,  pag.  2259;  Fittig,  Ernst,  Ann.  139 ,  pag.  195;  Bielefeldt,  Ann.  198,  pag.  387; 
JACOBSEN,  Ber.  15,  pag.  1853;  Jacobskn,  Scunapaupf,  Ber.  19,  pag.  3841.  334)  Toixbns,  Fittig, 
Ann.  131,  pag.  115;  Kaua»  Bauks,  Ber.  16,  pag.  3563.  335)  H.  Köaiiaa,  Ann.  316,  pag.  334. 
236)  BnoT,  Frmo,  Ann.  141,  pag.  169.  337)  ScRwanoTs,  Ber.  19,  pag.  64a.  338)  Bcr.  31, 
p«g. '3831—383 5.  339)  f.  Einleitung.  340)  Otto,  Ber.  15,  pag.  127.  241^  Buwinuiil»,' 
Ber.  3,  pag.  963.  242)  Otto,  Ann.  145.  pag.  138.  243)  Otto,  Pauly,  Ber.  4,  pag.  1640; 
10,  pag.  2i8t.  244)  Lenz,  Ber.  10,  paf^.  1037.  245)  Bahlmann,  Ann.  186,  pay.  325;  Kiks- 
UNSKi,  Ann.  180,  pag.  108;  Otto,  Brummer,  Ann.  193,  pag.  107.    246;  Limpricut,  Ann.  180. 
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Aethandisulfon  säuren. 

AethylendisulfoDsäure»  SO,H ^CH,— CH,—  SO,H. 

Beim  Eifaitsen  von  Propimunid  oderNItril  mtt  nuchender  Schwdebiiire  (51). 
Bei  der  Oxydation  von  Aetfaylenrhodanid  (52),  oder  C,H4CS,  (53)  oder 
C|H4(SH),  (54)  mit  rauchender  Salpetersäure.  Beim  Kochen  von  Aethyten- 
bromid  mit  Kaliumbisulfitklsung  (55). 

Sehr  zerfliessUche  Krystalle;  in  Alkohol  löslich;  Endillt  1H,0,  der  bei  100** 
entweicht;  Schmp.  (wasserfrei)  94**  (53). 

Neutndc  Saite,  Iddtt  in  Wasser  lOsUeh,  nidit  in  Alkohol;  saure  Salsc,  schwer  eridOdkli. 
SalK  (53)- 

(HH^},Ac,  Prismen.  Na,Ac  4- 2^H,0,  orthororabtsche  Octaiider.  K,AC|,  monokline 
Msmen,  nnr  in  KiUte  erhiltlicfa.  MgAc  +  3H,0,  Prismen.  CaAc,  TiUelchen.  BaAc, 
Prismen.  +SH,0,  OctaCder.  ZnAc  +  6H,0.  Monokline  Tll£elchen.  HgAe  +  6H,0,  Fdaan. 
Hg,Ae  +  H,0,  Knuten.  PbAcH-liH^O.  BttttehcB.  CuAc+4H,0,  hcOblme  Wmnau 
Af,A,  Tdfelchen. 

Chlorid:  aus  K-Sak  von  2PCli.    Schmp.  91°. 

Aethylidendisulfonsäure;  CH3CH(S0jH),.  Bei  der  Oxydadon  von 
Trithioaldehyd  oder  Thialdin  mit  KMnO^  (57). 

Darstellung:  Man  bebandelt  10  Gnn.  in  Wasser  suspendirtes  Thialdin  mit  30 — 36  Gnn. 
SSnl^ennangtnat  und  800  Gnn.  Wasser,  man  fihrfart,  versettt  mit  Baryt  ftOt  mit  CO,,  and  dann 
das  Ba-Sak  mit  AlhohoL  Stadt  saures  Od;  seiflietsUch,  mit  Alkohol  mischbar.  Sdhr  beständig, 
von  KIbiO«,  H,NOg  and  00,,  nicht  oxjdirt 

NajAc  ■+■  HjO,  seideglänzende  Tafeln,  K,Ac  +  2H,0  aus  Thialden  nsit 
KMttfO^,  mit  Alkohol  geflült,  mit  BaCOj  von  K1SO4  gereinigt,  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  von  absolutem  Alkohol,  in  langen,  wasserfreien  Nadeln  gefallt. 
In  Wasser;  zerfliesslich.  MgAcH- öH^O.  —  CaAc.  —  BaAc+3H,0.  Gliuueiide 
Tafeln.  —  CdAc     2H80.  —  CuAc  H-  H5O.; 

PropaDdisulfon5.iure,  C,H,(SO,H),.  Aus  Butyraraid  und  rauchender  K,SO^  (S^)- 
Aus  Buttersäure  und  Chloraulfonsäare  (59).    Ba-Salz  Kryställcben.  PbAc.    Gute  Krystalle  (59). 

Trisnlfontiuren. 

Methantiisttlfonsäure,  CH(SO|H),.  Beim  Erhitzen  von  meth]tehwefei- 


pag.  ita  S47)  345  0)*  Hf)  Banjn»,  Kubiatow,  Abb.  i8e«  pag.  94  97:  ^  19** 
pag.  «31.  H9)  BArnjuim,  Ann.  181,  pag.  ao^:  BawiUMi»,  Abb.  177,  pag.  9a:  NöLme» 

Ber.  9,  pag.  594.  250)  ZAifDER,  Ann  198,  pag.  28;  NÖLTINC,  Ber.  7,  pag.  1311;  Heinzxz^ 
MAHS,  Ann.  188,  pag.  177.  251)  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  184.  252)  Sachse,  Ann.  188, 
pag.  153.  253)  HÜBNER,  WiUJAM,  Ann.  167,  pag.  117;  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  321. 
aS4)  LUCZ/  Ann.  181,  pag.  29;  Langfurth,  Ann.  191.  pag.  188,  Rsinu,  Ann.  186,  pag.  211; 
HamsauiAiiM,  Ann.  188,  pag.  183.  355)  Lbms,  Abb.  18t,  pag.  45 ;  BXsüttrav  Abb.  191. 
pag.  aas.  *0)  BiCKiimis,  Ann.  181,  pag.  aa6;  LAHopiimTB,  Ann.  191,  pag.  aos«  as7)  Bahl*» 
MMW,  Ann.  186,  pag.  335;  KMifER,  PATaano,  Jahrcab.  187a,  pag.  588.  358)  BOmob. 
Maykr,  Ber.  6,  pag.  790;  Paysan,  Ann.  32T,  pag.  212;  Jknssen,  Ann.  172,  p«g.  239. 
259)  Hübner,  Post,  Ann.  i6g;  H.  Pagel,  Ann.  176,  pag.  294;  Grete,  Ann.  177,  pag.  233. 
360)  Mohr,  Ann.  221,  pag.  222.  261)  Ha5.se  Ann.  230,  pag.  295 ;  L.  Richter,  Ann.  230» 
pag.  334.  363)  Makty,  Paubk,  Ann.  6,  pag.  170;  fenar  Bar.  8,  pag.  56a  363)  Jacobsbii, 
Bar.  18,  pag.  1763.  364)  JacoasaN,  Ber.  17,  p3g.  3374;  jMtmmi,  Ber.  11,  pag.  tsjt. 
365)  KouB»  Patbb,  Ber.  19,  pag.  iS49i  jAOoaaM,  Ber.  19^  pag.  1333.  366)  WmiMBi, 
Ber.  19,  pag.  240;  Kolbe,  Ber.  19,  pag.  1730.  367)  o.  368)  Limpricht,  Arm.  177,  pag.  6ai 
269)  R.  Schmidt,  Ann.  120,  pag.  164,  s.  a.  268.  270)  Glutz,  Schrank,  Joura.  pr. 
Chem.  (2)  2,  pag.  223.  271)  Limpricht',  Ann.  177,  pag.  73.  272)  Heinzelmann,  Ann.  18S, 
pag.  i6a  273)  LiMi'RicHT,  Ber.  8,  pag.  289.  274)  Sacuss,  Ann.  188,  pag.  144.  273;  Lm- 
fWXtt  Ber.  9,  pag.  554.    276)  WnüaaoDT,  MoHa,  Jouni.  pr.  Chem.  (a)  34.  pag.  117. 
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wuiem  KaU  mit  6  Thln.  rauchender  H^SO«  (60).  Aus  CH(NO,)(SO«K), 
oder  ChloiiNkriii  und  K,SO,,  Lösung  bei  140*'  (61). 

Lange  Nadeln;  starke  Säure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

K,Ac  +  H,0,  Prismen.  CajAc,-»- 1SH|0,  Prismen,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Ba,AC|  h-  9H,0,  BUttchen  von  vefdOanler  HC3,  nicht  seilegt  Bas- 
Bleisalz. 

Propantrisulfonstture,  Glycerintiisolfonsäure  ,  CH,(SO,H)  —  CH  (SO,H)  —  CH, 
(SO,H).  Beim  Kodwn  roa  Trichknhydrin  mit  K^SO^-LOtung  (6s).  BagAc,.  Schwtrlttalidiet 
Kiystallpulver. 

Sulfonsäuren  der  Alkohole. 

Die  primären  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  SO,  zu  sehr  beständigen 
Sulfonsäuren.  Ebenso  sind  als  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  die  Additions» 
Produkte  von  Aldehyden  und  Ketone  mit  NaHSO,  u.  s.  w.  aufzufassen. 

/H 

R'COH  +  NaHSO.i«  R  —  C^-OH  . 

\SO,Na 

Dieselben  zerfallen  jedoch  leicht  wieder  in  Aldehyde  und  Salze  b«im  Ein- 
wirken von  Alkalien  oder  Säuren. 

Sonst  sind  die  Salze  der  Säuren  sehr  beständig  und  zerfiüien  erst  bei  hoher 
Temperatur. 

Dieselben  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalibisulfiten  auf  die 
Aether  von  ülykolen,  z.  B.  Aethylenojqrd. 

CH,^ 

I  ^0-4-KHS0,-.CH,(S0,K)CH,0H, 
CH,^ 

femer  auf  Chloride  derselben  mit  Alkalisulfiten: 

CHjCl  —  CHjOH  -H  K,SO,=  Kl  +  CH,(SO,K)CH,OH, 
auch  durch  Oxydation  halbgeschwefelter  Glycole: 

CH.(0H)CH,(SH)H-03=  CHj(0H)CHj(S03H). 
Bei  der  Addition  von  SO3  an  Alkohole  lagert  sich  dasselbe  nicht  an  den 
Rest  CHj(OH),  sondern  an  das  mit  diesem  Reste  verbundene  Kohlenstofiatom, 

S9i)  Albist,  .Bcr.  14,  pog.  1434;  Cbb.  Ifayia,  Ber.  14,  pag.  1605.  S79)  AmaT, 

Bb.  14,  pag.  1436W  a8o)  BAauttintt  Ann.  186*  p«g.  315;  AuGunnr,  Post«  Bcr.  8,  p^.  1559; 
Bamdskn.  Ann.  177,  pag.  9$;  AMDtaws,  Bcr.  13,  pcgi  2127.  s8l)  Limpricht,  Ber.  8, 
pag.  289;  GÖSUCH,  Ann.  i86,  pag.  252 ;  Bässmann,  Ann.  191,  pag.  235;  Lenz,  Ann.  181, 
pag.  32;  V.  HiJbner,  Williams,  Ann.  167,  pag.  171;  Lrnz,  Ann.  181,  pag.  40; 
SiMEGELBERG,  Aiu.  197,  pag.  284;  Langkukth,  Aod.  191,  pag.  196;  Bassmann,  Ann.  191, 
pag.  239:  Stnanamo,  Ann.  197,  pag.  397;  LAMCfoinH,  Am.  101,  pag.  aos.  sSs)  Hut, 
Bcr.  t6,  Pf,  489.  KosKATsav,  Abb.  sai,  pag.  i8a  S83)  PacniAiiif,  Ann.  173, 
pag.  914.  184)  FoTtt,  Ann.  930,  pag.  30$.  28$)  Bnunni,  KnBLBsao,  Abb.  155,  pag.  18: 
BsK,  Zdtschr.  1869,  pag.  s  10.  286)  Otto,  Grubks,  Ann.  145,  pag.  33.  287)  Beilstein, 
KUHLBKRC,  Ann.  155,  pag.  27.  288)  Jenssen,  Ann.  172,  pag.  230;  Schwanert,  Ann.  186, 
P*ß- 351.  289)  HuHLKR,  Ann.  154,  pag.  55.  290)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  168.  291)  Kornatzki, 
Aon.  321,  pag.  198.  292)  G.  Mohr,  Ann.  221,  pag.  225.  293)  Wroblewskv,  Ann.  168, 
pag.  204.  294)  HOuaa,  Ann.  169,  pag.  42;  Pagkl,  Ana.  176,  pag.  399;  KAmwcK,  Abb.  174, 
^  137;  WaoBunranr,  Abb.  168,  pagi  169;  WacKBAaiH,  Abb.  17a,  pag;  aoo;  HlmuuKtBt 
^  P"g-  22;  KoaNATzn,  Aon.  aai,  fg.  197*  >95)  CUm^  ScHiaDT,  Bar.  I9b 
pag-  1418.  296)  Diesclb.,  pag.  1420.  297)  Dieselb.  und  Ha|UISEN,  Ber.  13,  pag.  1559; 
Hirsen;  Ber.  18,  pag.  2174.  298)  wie  296.  299)  Sartig,  Ann.  230,  pag.  241.  300)  Bd.  3, 
P«g.  211  —  21.  301)  Jahresber.  1885,  pag.  1060,  1585,  1592.  302)  Bd.  2,  pag.  126. 
303)  Bd.  2,  pag.  135.    304)  cb.  126  ferner  pag.  128.    305)  Neumann,  Ber.  21,  pag.  3419: 
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CH,—  CH,-  CH,(OH  +  S0|-  CH,—  CH(SO,H)  -  CH,(OH>. 
Durch  weiteres  Bdumddn  mit  SO|  kann  noch  ein  femeieB  Molekfll  aicli 
anlagern, 

CaH^(OH)(HSO,)  -h  SO^=  CjH,(ÜH)(SO,H),. 
In  der  Methylreihe  giebt  es  sogar  Sulfonsäuren  der  Mercaptane  (63). 

Oxymethansulfonsäiire,  CH2(0H)(S0.,H). 

Aus  Holzgeist  und  rauchender  H,SO^  (64) i  über  eine  isomere  Säure  (65); 
KrystaUisirt  sehr  beständig,  ebenso  K-Salz. 

Osymethandisulfonsäure,  CH(OH)(SO,H),.  Aus  Hokgeist  und  SO,  (66).  K-Sak. 
Naddn. 

Oxymethantristtlfoniäare,  CCOHXSOfH,}.  Aus  K-Sth  auf  dem  K-S«b  der  Met- 

eaptansäure  mit  Brom  (67).    Sehr  xerfliesslich. 

MercaptandiiulfoDsfturc,  C(SH)H(SOgH),»  aus  der  TroulCrosKiire  beim  Kodien  mit 

Emigsäure  (67). 

Methylmercaptantrisulfonsiäurc,  (C H S)(SO,H)j).    Beim  anhaltenden  Kochen  von 
CS,  mit  K,SO,.  Beim  Einwirken  von  CSQ,  auf  K,SO,-Ldsung  (6S).  Leicht  tcraetsUch  (69). 
Isathionsäure,  CH,(OH)  — CH,(SO,H). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  AeChionstture  mit  Wasser  (70).  Durch  Ein- 
wirkung von  SO,  auf  Aether  oder  absoluten  Alkohol  (71).  Beim  firhitsen  von 
Aethylenoigrd  mit  K}SO|-Lösung  (7a).  Bei  der  Ojgrdation  von  Thio^jcot  mit 
HNO|  (73).  Bei  Kochen  von  Aethylenbromid  mit  wMssriger  Na|SO|  (74). 

Darstellung:  Aus  Aether  und  SO,  (75).  Ana  IthylicliwefielianKm  Baiyt  mit  SO,  (76). 

Au5  SO, HCl  und  Aethylcn  als  Chlorid  (76). 

Syrup;  erstarrt  über  H^SO«;  sehr  beständig;  giebt  mit  CrO,  Sulfoessig- 
säure.    Salze  (78). 

Verbindungen  der  Salze  mit  Schwefelsaureester  (79). 

Isätbionchlorid,  CH,(0H)CH,S0X1.  Bei  der  Einwirkung  von  SO,  auf  AeÜtfi- 
dikvrid  md  too  QHSO,  auf  Aethylcn  (80). 

ß-ChloritliyUnlfoBehlorid,  CH,ClCH,SO,CL  Am  ifathimwamrem  Kali  mal 
PClj  (81). 

Isäthionäthyläthersäure,  CH,~0>C,H,— CH,SO,H.  Ab Na^SaU  ata  ß-Chlortlhyl- 
sulfochlorid  und  Na-Aelhylat  (8a). 

Masbinholzt,  Gmnaft  Ami.  10s,  pag.  337.  306)  wie  305  (s).  307)  Baumtuis,  Aan.  aos, 
P>V*35i-  NiOMMiN,  Ber.  21,  pag.  3420.    309)  Reiche,  Ann.  203,  pag.  68,  72;  Lai- 

PRICHT,  Her.  14,  pag.  1543.  310)  Limpricht,  Ber.  18,  pag.  125.  Jordann,  Ann.  202, 
pag.  367,  Jordan,  Ann.  202,  pag.  361.  311)  Janowsky,  Ber.  16,  pag.  1488.  312)  Hd.  5, 
pag.  181.    313)  Bd.  5,  pag.  182.  314)  Bd.  5- P^g-  »83.   3« 5)  Bd.  5,  pag.  203,  204-  316)  Bd.  5, 

pag.  206.  317)  LmraicKr,  Bbrndsbn,  Ami.  127,  pag.  98.  318)  Babuuiin,  Aui.  1S6,  pag.  309. 
319)  Laurknt,  Jahreibcr.  1830^  pag.  418:  Scmnrr»  Ann.  lao,  pag.  164.  3S0)  BtCKoais, 
Ado.  187,  pag.  S09.    3St)  Lmpucht,  Ann.  177,  pag.  72.    32s)  HWBiuniTH,  Aaa.  ssi* 

pag.  204.  323)  BucKTON,  Hofmann,  Ann.  160.  pag.  163.  324)  Gerhardt,  Ann.  60,  pag.  310. 
325J  LiMi'RicnT,  Ann.  177,  pag.  80.  326)  Göslich,  Ann.  186,  pag.  106;  Meyer,  Ann.  156, 
pag.  291;  Schräder,  Ber.  8,  pag.  759;  Laur,  Joum.  pr.  Chem.  2,  pag.  20,  264^  Limpricht, 
Ber.  18,  pag.  1419.  327)  NiETZKi,  Binkiskr,  Ber.  17,  pag.  707.  328)  DmOBS,  Ber.  9, 
pag.  55a;  ZAia»K.  Ann.  198,  p^g.  si.  3a9)  HbinuliiaiiNi  Ami.  188,  pag.  167.  330)  ZAwnw. 
Ann.  198,  pag.  3.  331)  PofT,  Cmt.  Msna,  Ber.  XIV,  pag.  1607;  BacsoaTS,  Ami.  187,  peg.  tis. 
33a)  Amdrsws,  Ber.  13,  pag.  aiad.  333)  Limpricht,  Ann.  181,  pag.  196.  334)  Bahuiams 
Ann.  186,  pag.  318.  335)  Heinzelmann,  Ann.  188,  pag.  179;  Zandkr,  Ann.  198,  pag  i;. 
336)  SriEOLiJJERG,  Aiuj.  197,  pag.  279.  337)  Limpricht.  Ann.  187,  pag.  iqS.  338)  Ber.m>- 
SBN,  Ann.  177,  pag.  89.  339)  Schmidt,  Ann.  120,  pag.  138.  340)  Borns,  Ann.  187,  pag.  362 
341)  BoKm,  Ann.  187.  pag.  367;  ItemziLiiArai,  Am,  188,  pag.  182.  34a)  SrnoBMMt, 
Ann.  197.  pag.  288.    343)  Lrnz,  Ann.  181,  pag.  43.   341)  BaiNDSUt,  Ann.  177»  png.  86. 
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Saurer,  dicker  Syrup,  später  krystallisireod.   Salze  krystallisirt  (82). 

Aethylcitcr.  Aus  ß-Chloräthylndfociiletid  und  SMoL  NtpAethylat  (83).   FlOnif»  aieht 


VcrbindoBg  mit  Aetbylschwefclsäure  (84). 

Diisathionsäure,  0(CII,  —  CH,— SO|H,).  Als  Ammonsalz  beim  ErhiUen  von  isi- 
thiomaiuem  Ammoniak  auf  230*  (85). 

^SlT  ^%ir         ».  Eolitdit  ab  Ammminb  in  oerinoer Mcnse  Mbea 


Sftvrc,  SO,^Qj.y^  J^^|l^_SO,H*  EnMdit  ab  AmmombingeriiiferMaige 

dm  vorigen  in  der  MnWwiMigt« 

Oxyäthandisulfonsäurc,  OHCH(SO,H)CIIj(S 0,H).    Beim  Erhitxen  von  i 
nmem  Kali  mit  3  Thln,  raucliender  H^SO^  auf  100°  (87).    Saures  beständiges  Oel. 

Aethionsäure,  OHS020CH,CH,(SÜ3K),  isomer  mit  der  vorigen.  Bei 
der  Einwirkimg  von  SO,  auf  Aether  und  Alkohol  (88);  aus  CarbylsuUat  und 
Wasser  (89).    Aus  Üiäthylsulfat  und  SOj  (90). 

Darstellung:  Aus  dem  Chlorid  (aus  SO, HCl  und  C,H|)  mit  Wasser. 

Sinie  icfflült  nach  in  laälhionsäure  und  H1SO4.  Salze  schwer  krystallinrend, 
beiin  Kochen  tensUL 

CH,OSO,>^ 

CarbylsuUat  1  O.  Durch  directe  Vereinigang  von  C1H4  und 

CHg —  SOj*^ 

SO3;  aus  SO 3  und  absolutem  Alkohol  (91).  Krystalle.  Schinp.  bO°;  an  Luft 
zur  Säure  zerüiessend. 

Chlorid,  SO^H  —  CjH^OjCL  Entsteht  als  Nebenprodukt  beim  Etnvhlnn  von  80, 
■nf  C^H^a  oder  von  C^H«  +  SOgHQ  (9a).  Sdbit  hn  Vacaum  nidit  dcstOUriMr. 

Oxypropansnlfonsäure,  CH,CH(SO|i])CHsOH.  Aus  dem  Alkohol 
und  S0|;  ans  Allylalkohol  und  KHSO,;  aus  Acrolem-Nadisulfit  mit  Na-Amal- 
gam  (93).  Salze  aus  Wasser  nicht  kiystallisirbar. 

Chlorhydrinsulfosiure,  CH,a  —  CH(SO,H)CH,OH.  Ans  EpicUoriiydrin  und 
NaHSOg  bei  100"*  (94).    Syrup,  sehr  hygroskopisch  (95),  Salie  (95). 

Glycerindisulfonsäure,  CH3(S03H)CHOHCH,(SOjH).  Aus  Dichlor- 
hydrin  und  K^SO,  (96);  aus  Epichlorhydhn  und  Na^SOi  im  Ucberschuss  (97). 
Syrup.   Salze  (96). 


345)  SiiKOBtBRBO,  Ana.  197.  pag.  302;  BKKDaTS,  Ann.  181.  pag.  SS3.  346)  Gosuck, 
Ann.  t9o,  pag.  loe.  347)  Fvrr»  HAimtnio»  Ann.  sqs«  pag.  loa.  348)  Thonvas,  Ann.  186^ 
pag.  131.  349)  LnmtGHT,  Ber.  8,  pag.  989.  350)  Sim«,  Bcr.  7,  pag.  1040:  Srnrnt,  Bcr.  6^ 
pag.  344;  MuHLBR,  Wälder,  Ber.  14,  pag.  2176;  Gmess,  Ber.  12,  pag.  8 116;  Smyth,  Ber.  7, 
pag.  1724;  Merz,  Weith,  Ber.  6,  pag.  1512,  Merz,  Wkith,  Bcr.  5,  pag.  283.  351)  Pech- 
mann, Ann.  173,  pag.  215.  352)  Gerver,  Ann.  169,  pag.  374.  353)  Pagel,  Ann.  176, 
pag.  292;  Neville,  Winther,  Ber.  13,  pag.  1941.  354)  Bek,  Zcitschr.  1869;  Beilstkn,  Kuhl- 
Bsao,  Ann.  155,  pag.  21;  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  204, 174,  343;  Paybam,  Ann.  asi,  p«g.  sio. 
355)  NiviLLB,  WncTBBK,  Bcf.  1$,  pag.  3993;  Hasib,  Ann.  «30^  pag.  a88.  336;  Loiboe. 
Ann.  17s,  pag.  185.  337}  Hayduck,  Ann.  174,  pag.  350.  358)1*16356,  359)  SnitAnn.  126, 
pag.  I5S-  3^)  Hbptbr,  Ann.  371,  pag.  208.  361)  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  195.  362}!.. 
Richter,  Ann.  230,  pag.  331.  363)  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  217.  364)  Kornatzki, 
Ann.  221,  pag.  198;  Pagel,  Ann  176,  pag.  305,  Hayduck,  Ann.  177,  pag.  57.  365)  Nevh^, 
Wnmm,  Ber.  13,  pag.  1942  j  Pagel,  Ann.  176,  pag.  300;  Schäfer,  Ann.  179,  Ipag.  360; 
jDHSBii^  Ann.  17a,  pag.  334;  FfeCHMAMN,  Ann.  173,  pag.  ato;  FoiH,  Ann.  230,  pag*  ao8. 
366)  F01H,  Ann.  330b  pag.  30a  367)  Pavsam,  Ann.  331,  pag  360;  Harrsa,  Ana.  33i. 
pag.  34$.  368)  LiMPRicHT,  Ann.  144,  pag.  320,  ebcmhs.  317,  eboMlas.  311;  G.  liomt,  Ann.  aal, 
pag.  219,  ebendas.  266.  369)  Jacobskx,  Ber.  16,  pag.  193;  Nölttnc,  Ber.  19,  pag.  143,  eben* 
das.  141.  370)  Dieselben  ebendas.  143;  SoRTiG,  Ann.  230,  pag.  338.  371)  KEKULi,  Zeit- 
schrift 1867,  pag.  199;  derselbe,  Ber.  2,  pag.  330.    372)  RuSB,  Ann.  160,  pag.  7a  373)  WlD- 
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ItoamylitäthionftHure,  C,H,o(OH)SO,H.  Aus  Fnteltfl  und  SO,  (98).  tKber  eis 
Iflomeies  (99). 

PyroglycerintriiiilfoiktMBre,  CfHj,S|Oi«.  Beim  Oxjrdiren  von  DithioglietrtB  mit 
HoO,  (100).   2^rfliessliches  Gunmii;  Salae  tcrflieMliche  KiTStaDe. 
Am  idofettsulfon  sturen. 
Dimethylsulfaroinsäure,  (CH,)jNSO,OH. 

Durch  Kochen  in  Dimethylsulfaminchloiid  unter  Wasser  (101).  Tafeln. 
Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  1 65  °.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich« 
Starke  Säure,  gut  krystallisirte  Salze  (loi). 

Aethylester  (loi)  aus  dem  Chlorid   und  Na-Aethylat.    Oel,  gelb,  nicht  destillirbar. 

Chlorid,  N(CH,)^SOjCL  Aus  HCl  Dimethylamin  und  Sulfurylchlorid  (102).  Oel 
von  heftig  angreifendem  Geruch.    Im  Vacuum  destillirbar.    Von  Wasser  beim  Kochen  teiseUl. 

Amid,  M(CH,},SO,NH,.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (103).  SIdco.  Sduaq».  96*. 
Leicht  UMUch,  von  KOH  schwer  vcndft. 

TetramethyUmid,  SO,(N(CH,),],.  Aus  Dimethylammin  und  SO^HO  in  Cbloto- 
fonn  (104).    Tafeln.    Schmp.  78°    Wenig  löslich,  beständig  (105). 

Aethylsulfaminsäure,  NH(C3H5)S03H.  Aus  Aethylamin  und  SO3  (106). 
Nadeln,  leicht  löslich.  N^O,  zerlegt  total;  von  kocbendem  Wasser  nicht  xer- 
setzt    Salze  gut  krystallisirt  (106). 

Diäthylsulfaminsäurc,  N(C,U^),SO,H.  Analog  dem  Metbylderivat  (107;.  Ba-bal*, 
Kiystalle. 

Chlorid.  An  SO,a,  und  HQ  DÜtfaylunn  (108). 

Dimethylamid.  Aus  Dfanediybalfamtaidilorid  und  Dililhylimin  (109).  Wie  vociccs 

gelbes  Oel. 

DiftthyUmid  (109).  OeL 

^SO, 

AahydrotriethyUulfaminsäure,  NCCjH),;^^   .  Aus  TrUUbyUtnm  und 

SO,  C"o)-    Tafeln.  Schmp.  91-5 Leicht  löslich;  von  Wasser  bei  100''  refsetrt. 

Taurin  (Amidoäthansulfonsäure),  NHj — CH<, —  CHjSOjH. 

Vorkommen:  In  der  Galle  des  Ochsen  an  Cholsäure  gebunden. 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  ß-Chloräthansulfonsaurem  Ag  mit  NH,  aitf  100* 
(iii).    Darstellung  aus  Galle  (112). 

MAir,  Ber.  19,  pog.  146.  374)  Baktii,  SaxHona,  Ber.  9,  psg.  973.  37$)  Eii6ILHAKi>t,  Lar* 
CHTNOW,  Zeitschr.  1868,  pag.  71.  376)  Barth,  Sennoper,  Ber.  9,  jMg.  969.  377)  Beendseii, 
Ann.  177,  pag.  90.  378)  wie  376.  379)  Kopp,  Ber.  4,  pag.  978;  Pratesi,  Ber.  4.  pag.  970 
Leng,  Jahresber.  1874,  pag.  747.  380")  Mazurowska,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  13,  pag.  169. 
381)  SCHUKF,  Ann.  178,  pag.  171.  382)  Ebendas.  383)  KsKUL^,  Zeitschr.  1866,  pag  693  ver- 
meide andi  Gmss,  Ana.  137,  pag.  69.  384)  Wmaou),  Ann.  143,  pag.  58.  385)  Ssmiimh, 
Jahresber.  1879,  pag.  749.  386)  Smaorat,  Ann.  170,  peg.  110.  387)  Amrahbii,  An.  mj% 
pag.  30.  388)  Ebenda.  389)  KisuiJi,  Zeitschr.  1867»  pag.  aoi;  CABOOMk  Ann.  52,  pag.  33. 
390)  Annaheim,  Ann.  172,  pag.  47,  391)  Ebenda;  Zervas,  Ann.  103,  pag.  342.  302')  Kekuu. 
Zeitsch.  1867,  pag.  200.  393)  Zander,  Ann.  198,  pag.  25.  394)  Lupmann,  /,eit>chr.  1860 
pag.  447.  395)  FiTTiG,  Ann.  125,  pag.  329;  Hoffmkister,  Ann.  159,  pag.  204.  396)  Pf.tfjcsiln 
BXHaa,  Ann.  157,  pag.  128.  397)  Dieidben.  398)  KaAiotts,  Am.  173,  pag.  331.  399)  Dcr> 
selbe.  400)  FBmsBif,  BIbb,  Ann.  IS7*  pag.  is8.  401}  Dieselben;  AaimmiB,  Hauum. 
Jahresber.  1876,  pag.  447.  40s)  Aaumoiio,  Zdtadir.  1871,  pag.  678;  dendbe  oad  Raasim, 
Jahresber.  1876,  pag.  447.  403)  Gauiie,  Koub,  Ann.  147,  pag.  76;  Armstrong,  Zeitschr.  1871, 
pag.  516.  404)  Armstrong,  Zeitschr.  1871,  pag.  679.  vergl.  auch  Uber  ein  Derivat;  ScHMmr, 
Andrksen  Jahresber.  2,  24,  pag.  442.  405)  Sknuofer,  Ann.  156,  pa^.  114;  cbend.  108. 
406)  Schmidt,  Ber.  11,  pag.  852.  407)  wie  405.  408)  Arm^tro.nu,  Zeitschr.  187 1.  pag.  333, 
PoiT,  Ann.  205,  pag.  38.  409)  KOlMBa,  Jahresber.  1872,  pag.  604.  410)  KBCOUt»  Zeü- 
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Grosse  tetragonale  Säulen.    Beständig,  nur  salpetrige  Säure  bildet  Isäthion- 
siure  (113).    Reagirt  neutral,  verbindet  sich  mit  Basen  (114). 
Salze  krystallisirt  (114,  115). 

Diisftthioniniidfftare,  HSOg  — CH,  — CH,~NH  — CH,— CH,  — SO,H.  Bdin 
ErlntMa  von  Trans  ait  Baiyliruter  rat  MO"  (116).  Sake  krjstallirt,  Sline  sweilMmclu 

Chlortaurin,  NH,- C,H,QII80j.   Beim  BrUticn  von  DlcUorithannilfonBiura  mit 

NH,  auf  100**  (114).    Krystalle.    Schnip.  ISS*'. 

Methyltfturin,  NHCH,  —  CH,  —  CH.^  —  SO,H.  Aus  ^-Chloräthansulfonsäure  und 
Methjrlaminlösung  bei  110—120°  (118).    Tnkline  Prismen,  Schrop.  241°.    Giebt  keine  SaUe. 

Dimethyltauiin.  N(CH,)— CH,  —  CH,  —  SO,H.  Aus  ß-Chlorfttbansalfonsaurem 
JXmeAifiuBbk  mit  flbmdiflMlfaa  OinedqAraib  aof  IfiO"  (>  19)*  Ttfcfa,  tcfietst  bei  S76*.  Rea- 
girt fancr;  ol^  nit  HO^die. 

Trimethyltaurin,  Beuin,  N(CH,),— CH,— QH,— SO,.  Analog  den 


vorigen  mit  Tnmcthylamin  (120).  Prismen,  reagirt  neutral,  bis  300°  unzersetst; 
Khmeckt  süss. 

Acthyltanrin,  analog  IfltdqrltamriB  (w).  Sdunp.  147" 

Dilthyltaurin,  analog  Dinedqpllamin  (laa).  Schmp.  151". 

Allyltanrin,  analog  MethylUurin  (laj).   Sdunp.  198". 

CH,-N(CH,),v, 

Taurobeta  in,     i  O.  Aus  Taurin  mit  CH3J  und  methyl- 

CH,  SO,-^ 

alkobolischem  Kali  (134).  Nadeln.  Schmp.  840".  Giebt  leicht  aenctsliche 
SKuresalae,  kein  Platindoppelaak. 

Taurocyamin.  NH  t=r  C(NH,)NHCH,  — CH,~SOgH.   Aas  Tamin  md  Cyaaamid 

(«5).    Prismen.    Schmp.  225**.    Giebt  mit  KOH,  CO,,  NH,  und  Taurin. 

Methyltau rocyam in,  NH  =  C(NH,)N(CH,)CH,CH,SO,U.  Aus  MethyUaorin  analog 
dem  vorigen  (125).   ZcrMtzungipunkt  2d5^  Prismen. 

Dimethyltaurocyamin,  N H  =^  CNH^(CH|),CH,  —  CH,SO,.  Aas  Dimetiqrltuirin 
(126).    Krystalle.    Zersetrungsschmp.  295". 

Taurocholsäu re,  Cj^H^^NSO,  (127). 
Hyotaurocholsäure»  C|f'  «g-NSO«  (laS). 


sckrift  1867,  pag.  641.  411)  Derselbe.  412)  Limpricht,  Ber.  8,  pag.  289.  413)  PoST,  Ber.  7, 
pog.  1327;  BaoMMiiMiiN,  Ana.  aoa,  pag.  348.  413  a)  Bbriümiii,  Ann.  177,  pag.  95.  414)  Aan- 
fllMMO,  Jatntsbcr.  1871,  pag.  519.  415)  Potr,  BaAKMfKH,  Am.  aos*  pag.  91.  416)  Die- 
sdhcD,-  Armstkono«  BaowN,  Soc.  (2)  lo,  pag.  869.  417)  Scbhitt,  Baiwawui,  Joan.  pr. 

Chem.  (2)  8,  pag.  7.  418)  Post,  Ann.  205,  pag.  49,  62.  419)  Post,  Ann.  205,  pap.  51; 
Lbv'LN,  Jahresber.  1882,  pag.  lOlO.  420)  Wiising,  Ann.  215,  pag.  237.  421)  Kullkei  p, 
Ann.  334,  pag.  21.    422)  Gavkr,  Ann.  169.  pag.  381;  Nkvils,  Winther,  Ber.  13,  pag.  1946. 

Havduck,  Ann.  172,  pag.  214;  174,  pag.  348.  424)  Engkliiarot,  LatsCHWOW,  Zdt- 
tdbift  i869k  pag;  6ai.  435)  Havdock  wie  433.  416)  HAna,  Ber.  330,  pag.  393.  4^7)  BNoaL* 
tuiBT.  Latvcroniw,  ZcHkIv.  1869,  pag.  633.  438)  JamsiN,  Ann.  173,  pag.  337.  439)  ^ 
437  und  PicnMANN,  Ann.  173,  pi^.  803.  430)  Hbtter,  Ann.  221,  pag.  554;  MOHK,  Ann.  221, 
pag.  222.  431)  SciiXkfer,  Ann.  174,  pag.  361.  432)  NÖU.ING,  Kohn,  Ber.  17,  pag.  358; 
E.SGELHAKDT,  Latschinow  ,  Zeitsschr.  1869,  pag.  620;  L.  Richter,  Ann.  230.  pag-  322- 
433)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  24;  Sartig,  Ann.  230,  pag.  336.  434)  Jacousen,  Bei,  iii 
pag.  1063;  denclbct  Ann.  19$.  pag-  27a  435)  Luomann,  Ber.  151,  pag.  1990;  EWQBLHABPfi 
LATtdliiiow,  Zdtoehr.  1869,  pag.  44;  Widmamn,  Ber.  19,  pag;  347;  Patibiio,  Piiaii,  Ber.  8, 
pag.  441;  Jarns,  Arch.  d.  Fham.  (1879)  315,  pi«.  6.  436)  Rimnib,  Soc  41,  pag.  331. 
437)  Barth,  ScmoDT,  Ber.  12,  pag.  1260.  438)  Piccard,  Humbert,  Ber.  9,  pag.  1480;  H. 
Fischer,  Ann.  2,  pag.  331;  Limpricht,  Ber.  8,  pag.  290;  Hazura,  Ann.  4,  pag.  610,  613. 
439)  Hesse,  Aon.  110,  pag.  aoi,  114,  301.   440)  Derselbe,  Ann.  117,  pag.  324.   441)  Pia- 
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Taurochenocbolsftiire,  C,9H49NS05  (129). 
ParachenochoUtture  (150). 

Chenocliolsliire  (131).  Spaltangsprodukt  der  vorigen. 
Guanogallensfturen  (13s)* 

AethylhydrazinsulfonsXure,  vergl.  Artikel:  Hydrazine  (133)- 
Diazoäthansulfonsfture.     Ueber  das  Kaliaal«  vei|^.   Artikel  Diaao* 
verbindnogeii  (134). 

Aliphatische  Sulfoncarbonsäuren. 

SO3  verbindet  sich  direkt  mit  Carbonsäiiren  zu  zweibasischen  Sulfonsauren, 
die  sehr  beständig  sind  und  leicht  lösliche  Salze  geben.  SO,  lagert  sich  dabei 
meist  an  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  an  (1.^5);  analog 
also  wie  Cl  und  Br.  Statt  SO3  kann  bequem  auch  SO3HCI  gebraucht  werden. 
Femer  gelben  Mercaptancarbonsäuren  mit  HNO3  oxydirt  SuUocarbonsäuren  (136); 
ebenso  halogensubstituirte  Carbonsäuren  beim  Kochen  mit  KjSOg  (i37)> 

Sulfoameisensäure  bisher  unbekannt. 

Sulfonessigsäure,   CHjSO,H  —  COOH,  vergl.  unter  Essigsäure  (ijb). 
Derivate  ebenda  (139)- 
Diesfigsnlioatlnre  (140). 

Sttlfopropionsäuren,  CH|  —  CH(SOaH)  —  COOH  (141}. 
Sttlfobattersäare,  CH,  — CH,— CH(SO,H)COOH  (14a). 
Oisulfobuttertiare  (i43)- 
Diisosolfobuttersäure  (144). 
Diisosulfovaleriansäurc  (145). 

Sulfobernsteinsäuren,  C,H5(S0,H)(C00H),  (146). 

Sulfobrenzweinsäure,  SOjH(C3H5)(COOH)j.  AusCitra-Ita-Mcsaconsiuit 
beim  Kochen  mit  K)SO|  (147)     CajAj -l- TH^O,  krystallinisch. 

S  ulfopimeli nsäure,  C|Hj,SO|.    Aus  Sulfokamphersäure  und  HNO,  (148). 
Sulfooxystearinsäarc,  C, ,Hg,(SO^H)(OH)CO,H.    la  wasserlöslichen  Thetlen  des 
TUrUMhrothöls  (149). 

Snlfooleiatlttre,  Ci7H,,(S0,H)C00H,  ia  Gemeinschaft  mit  voriger  (iSo> 


soma,  BL  toe.  eUm.  is,  pag.  169,  so^  S3i*  44a)  Saniv,  Ana.  178,  pag.  179^  443)  m44i* 
444)  Sanir,  Ana.  178,  pag.  19t.  44S)Bd.  3,  p^g.  ai9.  445a)  Bd.  a.  pag.  190.  446)  Wai/> 
LACH  und  WÜSTEN,  Ber.  16,  pag.  150.  447)  Krekler,  Ber.  19,  pag.  3625,  Ref.  6,  pag.  6S35. 
834.  447  a)  Stakoel,  Ann.  194,  pag.  314;  Bekmann,  Ber.  8.  pag.  993.  448)  Grube,  Ann.  146. 
pag.  45;  Hesse,  Ann.  114,  pag.  313;  Grube,  Ann.  146,  pag.  40.  449)  P'ahlberc.  Remse?!, 
Ber.  12,  pag.  469.  450)  Ebenda  473.  451)  WiLSiNGER,  Ber  12,  pag.  1549.  452)  wie 
450.    453)  Nbvn»  Ann.  8,  pag.  178.    454)  FABLuaoi  Rnnan»  Bor.  la,  pag«  46^ 

455)  Tahubu»,  Lot,  Ber.  90,  pag.  1601.  455)  FAHiaiao,  Bnam,  Ber.  la,  4i6> 

456)  TAHLBiao,  List,  Bct.  m,  pag.  159»  457)  Die«.  458)  MmcHUiiCB^  Ber.  sa.  p^  aa7. 
459)  WiEsiNGER,  VoLLBRKnrT,  Bcf.  lo,  pag.  1715.  460)  Oppenheim.  Ber.  3,  pag.  736. 
461)  Barth,  Ann.  148,  pag.  33.  462)  FEHLI^G.  Ann.  27,  pag.  322  463)  Stengel,  Ann.  218, 
pag.  257.  464)  Ders.  465)  LiMPRiCHT,  Uslar,  Ann.  102,  pag.  252.  466)  Krfersteik, 
Ann.  ie6,  pag.  385.  467)  wie  465.  468)  LUiPRiCUT,  Uslar,  Ann.  102,  pag.  352.  469)  Dm. 
Ana.  106»  p^.  3a  470)  KXmacKaa,  Cauds,  Ann.  131,  pag  16a.  471)  BwaamBW, 
Jaluaib.  18581  pag*  »jS,  47a)  LimaiCHT,  UsLAa,  Ann.  106»  pag.  3a  473)  Oaa.  474)  Dies. 
47S)  XNo*  Ann.  t6a,  pag.  3S3-  476)  Rsm8BN,  Ann.  178,  pag.  a79.  477)  Ho«t.  Aon.  1, 
pag.  342.  478)  w\c  476.  479)  Barth,  Sennofer,  Ann.  159,  pag.  217.  480)  Barth  0. 
Sennofer,  Ann.  159,  pag.  217.  481)  Fahlberg,  Ann.  2,  pag.  185.  482)  Fahlberg,  Lm. 
Ber.  20,  pag.  1602.  483)  Fahlberg,  Ann.  2,  pag.  193.  484)  Hübner,  Mav-rr,  Ber.  6, 
pag.  792.   4S5)  Otto,  Ann.  123,  pag.  ai6^   486)  Collen,  Ann.  191,  pag.  9.    487)  RancBT, 
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Furfnrangruppe. 
Snlfobrensschleimslure»  C4H,0(SOaH)COyH  (153). 

Tiophengruppe. 

Tiophensulfonsäuren,  C4H,S(HSOs)  (154). 
Tiophendisulfonsäuren,  C^HjSCHSO,),  (155). 

Thiophensulfinsäure,  C^H3S(HSO,)  (156). 

McthylthiophcDSulfoasäure,  C4H,(CHf)S(SO^H),  aus  Metbyllhienjl-methylketon 
mit  H,SO^  (157). 

•-I>ibromt1iiopkea^-dfflvlfoBtiiire,  C4Br,S(SO,n,)  (138). 

Trimethylensulfon,  (S09)3(CH^),,  Oxydationsprodukt  von  Tritfaiofonn* 
•Idebyd  (151). 

TrimethylensulfooBulfidi  (SOt)a(CHa)sS,  bei  der  DarateUung  dei 
vorigen  (151). 

Sulfoderivate  der  aromatischen  Klasse. 

Sie  sind  denen  der  Fettklasse  sehr  ihnlich;  sind  sehr  beständig  und  weiden 
beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  sersetst.  Beim  Schmeben  mit  Alkalien  bilden 
sie  Phenole: 

CeH»SO,K  -+-  KOH  =  C,Hj  —  OH  4-  K,SOj. 
Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trocknem  gelben  Blutlaugensab) 
entstehen  Nitrile: 

CgHs—  SO3K-H  KCN  =  CeHjCN  4-  K5SO,. 

Bei  ihrer  Darstellung  aus  KohlenwasserstoflFen  und  SO3  entstehen  nebenher 
Sulfone.  Unter  gewöhnlichem  Druck  treten  nur  2SOgH  ein,  drei  beim  Erhitzen 
mit  H,SO<-h  PjOj  im  Rohr. 

Mit  Brombenzolen  bildet  SO3  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige  Anhy- 
dride; dieselben  geben  mit  PCI5  resp.  POCl,  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  den  Sulfins&uren  (159)  entstehen  Sulfonsäuren  als  Bromide  mit  Brom,  als 
Ester  ans  den  Estern  mit  Essigsttnre  und  KMuO«. 

Die  Momologen,  Benzolsulf onsäuren  geben  durdi  Oxydation  Carbonsulfon- 
s&nren. 

SOgHQ  bildet  ans  den  Amiden  der  Sulionsinren  Chloride  (160). 

Uebcr  TtnosnlÜDOsimcn  siehe  Einleitung.  Dieselben  folgen  unter  der  ent- 

Ann.  169,  pag.  45.  488)  Böttinger,  Bcr.  7,  pag.  1779.  489)  Wkiss,  Ann.  169,  pag.  26. 
490)  REM5BN,  Bayixy,  Ann.  8,  pag.  229.  491)  Hässklbakth,  Ann.  169,  pag.  ta.  493)  Böt. 
Tmooi,  Arn.  191»  pag.  13.  493)  Dts.  Ann.  191,  p«g.  S4:  KoKNATHa,  Ann.  asi,  pag.  195. 
494)  Habt,  Ann.  1,  pag.  35a  49$)  NoviSi  Ana.  9,  pag.  169.  496)  Den.  497)  Lni* 
niCRT,  XJSLAn's  Ann.  106,  pag.  17.  498)  Kakt,  Ann.  i,  pag.  352.  499)  RoiBM,  Ann.  178» 
pag.  288.  500)  Hqrt,  Ann.  l,  pag.  351.  501)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  177,  502)  Ders. 
503)  Hort,  Ann.  i,'  pag.  353.  504)  Das.  505)  Jacobsen,  Bcr.  16,  pag.  1959.  Jacobsen, 
B«T.  16,  pag.  2355  (p);  Fittica,  Ann.  172,  pag.  329.  506)  Görlng,  Jahres- 
bar.  1877»  pag.  26«».  507)  Bd.  3,  pag.  59.  508)  Bd.  2,  pag.  31.  509)  IfkMniS, 
Ann.  109,  pag.  45.  510)  Rmmf,  Ann.  179»  pag.  107.  511)  Ebendai.,  Bar., 
png.  17a  513)  Bamh,  Ann.  148,  pag.  38;  Geoss,  Jalncil».  1864,  p«g.  351;  Kunscn, 
Ber.  II,  pag.  862.  513)  Bd.  1,  pag.  668.  S>4}  Bd.  9,  pag.  so6— 309.  515)  Bd.  9,  pag.  227 
and  228.  516)  Bd.  9,  pag.  291  und  241.  $17)  2^,  pag.  504.  518}  Bd.  9,  pag.  168. 
519)  O.  JuoLSEN,  Her.  18,  pag.  2519.  520)  Jacobsen  u.  H.  Meykr,  Ber,  19,  pag.  192. 
521)  JuoLSEN,  Ann.  206,  pag.  203.  522)  Ruu.stw,  Ann.  173,  pag.  8.  523)  Palmkr,  Ann.  4, 
pag.  163.  524)  Bd.  5,  pag.  S06  n.  StOk  525)  Bd.  4,  pag.  323.  526)  HoLS,  Ann.  276, 
png.  3S9.    sa6M)  Bi,  4»  |Mg-  S*  «•  5S<    5*7)  Bd.  s.  PV*  e^i*   $^8)  Bd.  5,  pag.  s8t. 
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sprechenden  Sulfosäure.  Als  Phenyletter  dendben  smd  die  sogen.  Dtsnlfoigrde, 

2.  B.  CfHjSOgSCgH^  zu  betrachten. 
Benzolsulfonsäure,  CßH^SOjH. 

Aus  Benzol  und  rauchender  U^SO«  (i6i).  Aus  der  Sulfinsäure  mit  KMnO« 

und  Essigsäure  (162). 

Darstellung:  Man  kocht  gleiche  Mengen  Benzol  und  englische  H^SO^  20 — SO  Sttindcs 
(163). 

Sehr  izeifliesiliche  Nadeln  (liH^O}  (164),  grosse  Tafeln  (1  H,0)  (165).  Na- 
Salx  trocken  deatillirt  gtebt  Thiophenol,  Phenylsulfid  und  PhenyWsoUld  {166). 
Kanals  giebt  mit  Na^Amid  Anilin.  Das  Chlorid  giebt  mit  dem  Ag-Sak  ein  An- 
hydrid (167). 

SaUe  kiystallisirt  (168). 

Methylester  aus  Chlorid  und  ^fapMethylat  Spec.  Gew.  1-S7  bei  17^ 

FlOssig  (169). 

Aethylester  analog  mit  Na-Aethylat.   Flüssig,  von  kochendem  Wasser 

leicht  verseift  (170). 

Propylester  (171). 

Chlorid,  CgHjSOjCl.  Aus  den  Salzen  mit  PCI5  (172).  Hüssig,  erstarrt 
bei  0°;  von  Wasser  kaum  angegriften.  Siedet  nur  im  Vacuum  unzerseLzt  (173X 
Giebt  mit  Zn-H  HJSO4  Thiophenol.  Na-Amalgam  erzeugt  Sulfinsalz  C*74)- 
PClj  giebt  bei  200°  SOCl,,  POCl,  und  CeHjCl;  Pbü,  bei  200°  giebt  C^H^Q 
und  PbS04  (175). 

Bromid,  CfH^SO^Br.  Am  der  SvlfonKme  und  Brom  (176).  FtttbloMt  Od,  nielit  er- 
starrend. 

Amid»  C^HiSOiNH).   Aus  dem  Chlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat 

(177).  In  kleiner  Menge  aus  benzolsulfonsaurem  Ammoniak  (178)-  Nadeln  (aus 
Wasser),  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  153°.  Giebt  Metallsalze  und  AcidyK 
derivate,  CeH»S05NH(Me)  resp.  C,H,SO,NH— COR.  In  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 

Bcnzolsulfodichlorphosphamid,  H^Sü,N HPCI,.  Aus  vorigem  mit  PQ^  (■79)> 
Grosse  Krystalle.   Schmp.  130°,  leicht  zum  Amid  regenerirt. 

llethyUmid,  CeHjSO,NH(CH,).  Aus  Chlorid  und  HethybuBin  in  Waner  gelöst  (ttoV 
FlQMig,  gtobt  mit  conccntrirter  HNO,  :C«H,SO,N(CH,)(NO,).  Maddn.  Sehnp.  4S^ 

DimethjUmid,  CcHtSO,N(CH,),  (181).  Anilos  doa  Mc%knnid  mil  Diwei^l 
amin.   Schmp.  47^. 

5S9)  Bd.  5,  iMg.  396.  S30)  Bd.  s>  psg-  3IS  u.  316.  531)  Bd.  3»  psg.  ai3.  $3«)  Bd.  7. 
p«f.  4IS— 414-  533)  Bd.  7.  P^g.  414-419-  534)  Bd.  7,  psg.  4a5-4*7.  535)  Bd-  7.  P»«.  43°^ 
536)  Bd.  7,   pag.  438—444.     537)  Bd.  7,   pag.  4S5— 457*    53»)  Bd.  7,   pag.  458  u.  459^ 

539)  B<'  7'  pag-  578— 480.  540)  Ebendas.,  pag.  483,  541)  Ebendas.,  psig.  485.  542)  Ebenda*., 
pag.  488.  543)  Ebendas.,  pag.  292-497.  544)  Ebendas.,  pag.  498  u.  499.  545)  Ebendasu. 
P>Si  504  u.  505.  546)  Ebendas.,  pag.  529.  547)  Ebendas.,  pag.  543.  548)  Ebendas.,  pag.  568. 
549)  Ebendas.,  pag.  571.  550)  Bd.  1,  677.  $51)  Ebendu.  55s)  EbcndM.  $53)  Whffnifci  ,. 
P*g>  679*  554)  Ebendas.,  psg.  685  n.  686.  555)  Ebendas.,  pag.  686.  556)  Ebeadaa. 
5S7)  Ebendas.  SS^)  Ebeodaa.,  pag.  691.  559)  Bd.  8,  p«g.  509  u.  $10-  S^o)  Bhrndw, 
P«g-  509-  5^0  Ebendas.,  pag.  512.  562)  Ebendas.,  pag.  539.  563)  Bd.  g.  pag.  439, 
564)  Bd.  4,  pag.  195.  565)  MoLLKNHOiK,  Bcr.  25,  pag.  1941.  566)  Bd.  9,  pa£.  460  u.  471. 
567)  Bd.  2,  pag.  551  u.  552.  568)  Ebendas.,  paj,'.  552  u.  553.  569)  Ebendas.,  pag.  554, 
555  «•  55*-  570)  Ebendas.,  pag.  578  u.  579.  571)  Ebendas^  pag- 542-  57«)  Ebewfas.. 
pag.  59  tt.  4.  573)  Ebendasn  pag.  369.  574)  Lssbuiaiin,  Bcr.  ss,  pag.  ta8.  $75)  Stabs. 
Bcr.  so.  pi«.  509  u.  S733.  576)  O.  HsssB.  Ann.  a67,  pag.  138.  577)  Bd.  8.  pag.  347  «.  $5» 
578)  Bd.  s,  pag.  461.   579)  Bd.  3,  pag.  545.   s9o)  Bd.  s,  pag.  595. 
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Aethylamid,  C^H.S 0,(NHCC,H,).   Analog  dem  MethjlderinU  (iS2> 

Nitroderivat  (183). 

DtithyUmid,  C«HtSO,N(C,H (184).    Schmp.  42". 

Saccinylbensoltnlfontlvreamid,  CMJSOJXZ         *     s  Ata  dem  Anid  uad 

^CO-CH, 

Suocinylchlorid  (185).   Naddn.  Schmp.  160^ 

SttccinylbemoUallaBiiitlnre,  C«H,  — S0,NHC4Hj,0,0R  Ab  NH^-Sab  arit 
NH«  ant  wngan  (186). 

Bentolciilfoeblorid  itag^  andi  mit  Harnstoff  (1S7). 

o-BensoldiiulfoDSänre»  CeH4(SO,H),.  Aus  m-AinidobeiuoldinilfonsiQre 

mit  Salpetrigäthem  (i88). 

Chlorid,  CeH,(SO,Cl)j.    Tafeln.    Schmp.  105**  (188). 

Amid,  CgH^(SOjNH,),.    Nadelwarzen.    Schmp.  233"  (188). 

m-BenzoIdisulfonsäure,  CßH^(S03H)j.  Entsteht  neben  der  7-Säure  durch 
H,S04  und  Benzol  (189).  KrystaUisirt  mit  %^H^O;  sehr  zeifliesslich.  Salze 
krystallisirt  (188,  189). 

Chlorid,  C,;H9(SO,Cl}|.  Aus  dem  Na-Salz  mit  ä^O^Cl|  (190).  Prismen, 
Schmp.  63"  (191). 

Amid,  CjH^CSOjNH,),.    Nadeln.    Schmp.  229°  (192). 

p-Benzoldisulfonsäure,  C«H4(S0|H),.  Neben  der  m-Säure  (s.  d.}. 
Sake  krysttüliiirt  (193). 

Chlorid,  Naddn.  Schmp.  131^  (194)-  Amid.  Schmp.  388**.  (194). 

Bensoltrisulfonsäure,  C«H|(SO,h;s,  aus  Bensol,  VitriolOl  und  l\0.^  im 
Rohr  bei  380*^  (195}.  Lange  Nadehü.  Sake  krystalliaxt  (19$). 

Chlorid.  Schmp.  184*  (196).  Amid.  Schmp.  806*"  (196}. 

o-ToluoUulfonsllure,  C«H4(CH,)S0|H.  Nut  m  geringer  Menge  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H,S04  (197).  Am  besten  als  Chlorid  aus 
Toluol  und  SOjH-Cl  (198).  Grosse  Krystalle  mit  'iH^O  {i^),  GiebtmitKOH 
geschmolzen  Salicylskure.   Sake  gut  krystallisirt  (199). 

Chlorid.  Oelig. 

Amid,  CcH4(SütNH,)CH|  (198).  Ck:Ueder.  Schmp.  Id4°i  ziemlich 
schwer  löslich. 

m-Toluolsulfonsäure,  C6H^(CH3)SOjH.  Aus  o-Brom-Toluolsulfonsäure 
mit  Na- Amalgam  (200).  Aus  o-  und  p-Toluidin-m-Sultonsäure  (201).  Krystalle 
mit  1-H|0.    Salze  gut  krystallisirt  (203}. 

Chlorid.  Oel. 

Amid,  C^H^SO^NH,.  BlSttchen.   Schmp.  90—108"  (204,  202). 
p-Toluolsulfonsäure,  C4H4(CH,)SOaH.    Entsteht  wesentlich  beim 
Ldsen  von  Toluol  in  rauchender  H1SO4  (205).  Salze  gut  krystallisirt  (sos). 
Aetbylttter  wm  dem  CUorid  «nd  AOtohol  (so6).  Kiystallt.  Schnp.  M*. 

Chlorid.  Tafeln.  Scbmp.  69**  (807).  Bromid.  Sftulen.  Schmp.  96* 
(ao8).  Amid.  BUttchen.  Sdunp.  187*  (909). 

Sneeinylderivatt  de«  Aoudi  wie  beim  BensoliDlfonamid  (sto). 

Benzylsulfonsänre,  CcH^CHiSOiH.  Aus  Benzylchlorid  und  K|SO|- 
Lösnng  (an).  Sehr  hygroskopische  Krystalle. 

Chlorid.    Schmp.  92°  (212).    Amid.    Schmp.  102°  (212). 
(a)(l  :2:4)-Toluoldisuironsäure,  C«Hft(CH,XSO,H),.  Aus  Toluolsulfon- 
Säure  und  HjSO^  bei  160°  (213}.  Gel. 

Chorid.   Schmp.  52°.  Amid.   Schmp.  185 (214). 
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(l:2:3?5)-To1uoldisulfonsäure  enlEtdit  in  kleiner  Menge  neben  dei 
vorigen.     Nadeln.    Chlorid.    Schmp.  94**  (81$).    Amid.    Schmp.  216°  (215). 

(l:3:4)-Toluoldi8ulfonsilure  ans  p-Bromtolttoldisulfonsäuie  und  Na* 
Amalgam  (216}. 

Chlorid.    Prismen.    Schmp.  86°.    Amid.    Nadeln.    Schmp.  über  260°. 

(7) -Säure.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Toluol,  1  Tbl.  P^O,  und  3  Thln. 
Vitriolöl  auf  230°  (217). 

(1 :3:5)- Disulfonsäure.  Aus  diazodrter  o-Toluidin-m-Disulfonsäure  mit 
HJ  bei  135°  (218). 

Chlorid.    Prismen.   Schmp.  132°.    Amid.  Blättchen.    Schmp.  über  260°. 

Toluoltrisulfonsiurc,  C7H((S0|H)|.  Beim  Eiliitzen ▼oa  «•toluoldisulfon- 
saiirem  KaK  mit  SO^HQ  im  Uebenchuw  bei  840°  (219).  Nadeln  mit  Sii,0. 
Gut  kiyslalliaiite  Salse. 

Chlorid.  Tafeln.  Schmp.  158"  (219).  Amid.  Schmp.  Aber  SOO^  Müuo- 
skopisches  KtyitalUn. 

Acthylbenzolsulfonsäure,  CiH^C^H^SOgH.  Am  AcdqrlbciiBOi  und  nradieiMlcr 
HfSO«  (220).    Ka-Salz  krystallisirt. 

Amid,  Schmp.  108°  (220). 

(l:2:8)-X]rlolsttlfonsäure,  C(H,(CH3),S0,H,  aus  l:S:S:6-Chlordehvat  mit  Na^Amal- 

gam  (aai). 

Amid.  KiyaldUUliiier. 

(l:2:4-XylolsuIfons:'iure,  CeH,(CH,) ,SO,H,  aus  XyM  mit  WMVMr  H^SO«  (»sa). 

Tafeln.    Saite  (223).    Imid  giebt  oxydirt  Sulfamintoluylsäure. 

Chlorid.    Prismen.    Schmp.  51°  (222).    Amid.    Krystalle.    Schmp.  U4°  (222). 

(i:8:2)-XylolsuUoDsäure,  ^C«H,(CH,),SO,H.  Mit  rauchender  H,SO«  aus  XyJol 
(223). 

Clilorid,  fllig.  Amid,  Naddn.  Scimip.  95^ 

(l:8:i)-X7loUalfoiiilttre.  C«Hg(CH,),SO,II,  a^bm  der  vorigoi  (tsj). 

Chlorid  krystallisirt.    Schmp.  Amid,  Nadeln.    Schmp.  137®. 

p-Xylolsulf onsäure.    Beim  Lösen  von  p-Xylol  in  rauchender  H,SO^  (224). 
Normalpropylbenzolsulfonsäure,   C^HiCfH^SO^H  (235).    Amid,  fischschoppe«- 
artig.    Schmp.  110°  (235). 

p.Cttmolsalfonttaie,  C,H«(HSO,).  Ans  Qmiol  md  H,SO«  bd  100°  (226> 
Amid,  Btttitr.  Schmp.  107^ 

P-CttmoltnlfontXare,  C,H4CHS0sX  cnlstcfat  ndien  voriger.   Naddn,  idv  niücm 

Uch  (226). 

Chlorid,  dickflüssig  (227).    Amid,  Nadeln.    Schmp.  127°  (227). 
Acthyltoluolsulfon  säuren,  (CH,)(C,Hj)C,H,(SO,H)  (228). 
v-Trimethylbenrolsulfonsäure,  (CH,),C,H,(SO,H)  (229). 
PseodocttmolsvlfoBSliireD,  (CH,),CfH,(SO,H)  (230}. 
Meti  tylentnlfontinre,  (CH,)|C«H,(SO,H)  (aji). 
Pseadoevmolsulfonsäure  (1:2:4:5).  CcH,(CH,),SO,H  (a3S). 
SulfoDsäurrn  der  Kohlenwasserstoffe,  C,oH,4  (233}. 
Sulfonsäurcn  der  Kohlenwasserstoffe,  CjjH^,  (234). 

Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe,  C^^H,,  (23$).  —  ^it^i«  (236).  — 
Ci^H,,  (237).    Höhere  Reihen  (238). 

Thtosttlfonsftttren  (339). 

Benaolthiosalfonsäure,  CgHgSO^SH  (240). 
Aethylester  aut  Kalisalien  C,HtBr.  Oel. 

p-Tolnolthio8ttlfons«ure,  CfH4(CH,)SOtSH.  Freie  Slnra  mibeatiadig; 
verliert  wie  alle  Thiosulfonsäuren  lacht  Schwefel  und  geht  in  die  Sulflntfure  9ber. 
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AethyUtter,  ivi«      Bemolderivit  (141). 

Phenyldisulfoxyd.  C(II|SO,SC«H«  (943).  Nadeln.  Sdunp.  45'*  («43). 

Halogensulfonsäurederivate. 

p-FluorbenzolsulfonsSure.  C«H^Fl(SO,n)  (244). 

Monochlorbcnzolsulfonsäure»  C^H^ClCSOiH)  (245).  Aas  den  Diaso- 

Produkten  der  Amidosulfonsäurcn. 

o-Chlorid,  Schmp.  28-5°.    Amid,  Schmp.  188°  (246). 
p-Chlorid,  Schmp.  53°.    Amid,  Schmp.  143°  (247). 
m-Chlorid,  Oel.    Amid,  Schmp.  148°  (245). 

Dichlorbenzolsulfonsäuren    und  TrichlorbencoIsulfonsSuren  aus   den  ent* 
spKchfiiidai  Halogenbeiuokii  nik  H,SO^  im  Rdur  (248). 

MonobronbensolsnlfontXnren,  C«H4Br(SO,IQ  (349). 
Monobrombenzoldisalfontivren,  CcH,Br(SO,lQ,  OSo). 

BibrombcnzoIsulfonsäuTen,  CjH,Br./S  0,H). 

Orthodibrombensolsäurederivate  (3$i)i  m-Dibromderivate  (253),  p-Dibrom» 
derivate  (253). 

Tribrom-  (254),  Tetrabrom-  (255),  Pentabrom-  (256)  BenseUulfonslaren. 
JodbciiioltttlfoBtftttr«a,  CcHJ(SO,H)  (357). 
MonochlortoIttolsalfoDsKuren,  CfHaQ^SOg)  (358). 

MonobromtoIuoIsulfOBtKuren ,  C;HgBr(HSOj)  (259). 
Bromben/ ylsiilfonsäuren,  CglljBrC n,,(IIS  ( (260). 
Bromtoluoldisullonsäurcn,  C7HjBrj(HSü,)  (261). 
Jo dtoluolsulfonsäuren  (mono-  und  di-)  (262). 

ChlorxjloUalfonsäuren  (263)  und  Brom-  (mono*        di-)  Sulfonsüurcn  (264). 
Halofencamolialfonslaren  (365),  HalogencymoUnlfontanren  (266)  simlcb«»- 
fiaUt  in  gering  Menge  bekannt 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffsulfonsäuren. 

Alle  drei  isomeren  Nitrobensolsulfonsäuren  entstehen,  und  zwar  die  m^Säure 
in  grösster  Menge,  beim  Nitriren  von  Benzolsulfonsäure;  man  trennt  sie  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Bariumsalzc  (26]).  Die  Säuren  geben,  wie  alle 
Nitroderivate  aromatischer  Kerne,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
zuerst  ihre  Azo-,  dann  ihre  Hydrazoderivate,  die  sich  durch  Mineralsäuren  in 
Benzidinabkömmlinge  umlagern. 

o-Nitrobenzolsulfonsäure,  CeH4(NOf}(SOgH).  Salze  gut  charakterisirt 
(Kalisalz  sehr  schwer  löslich.) 

Chlorid,  C6H^(N05)S0,C1.   Prismen.   Schmp.  670°  (268). 

Amid,  CfiH«(NO,)SO,NH.  Nadeln.  ScKmp.  186'' (268). 

m-Nitrobenxoltttlfonsättre,  CsH4(N0,)HS0,.  Ab  Hauptprodukt  neben 
der  o>SttQfe  (367).  Salxe  gut  chaiakterisirt  (269). 

Chlorid,  C,H4(NO,)SO,a.  Säulen,  Schmp.  60*5^  Giebt  redudrt 
C«H4(NH,)»S  (370). 

Amid,  CcH4(NH,)SO,NH.   Prismen.  Schmp.  171"  (368). 

p*NUrobensol8ulfonsänre,  CcH4(NO,}HSOt.  Sehr  gut  kiystallisirt 
(371), 

Amid,  Nadeln.    Schmp.  131°.    Chlorid,  rothes  Oel  (271). 
a-Nitrobentoldisulfonsäurc,  C6H,(HSO,),NO,,  1:3:5.    Neben  der  ß-Siure  ans 
m-BenxoldisuIfonsäure  und  heisser,  conccntrirtcr  HNO,.    Nadeln  (273). 
Chlorid,  C,H,(SO,a,),NO,.    Schmp.  96°  (272). 
Amid,  CcH,(SO,NH,),NO,.   Sehrnp.  84S*  (37a). 
LMwmnM.aMiBii^  ».  flS 
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ß-NitrobcDsoldisulfonsXure,  C4iI,(HSO,),NO,»  1;S:4.  SjFiap. 
Chlorid,  Oel;  Amid,  braunes  Harx. 
Ueber  ein  drittes  Isomeres  (273). 
Dinitrobensolsalfonsäuren,  C,H,(NO,),IISO,  (274). 
o-Slate,  Chlorid,  Wmn.  Scbnp^  W*. 
Anid.  KuMb,  Sdunp.  t88^ 
m-Dcrivat  (a7S)- 

o-p-Sulfonsäure  (276),  Chlorid.    Schmp.  102°.    Amid,  Schmp.  154° 

Dinitrobenzoldisulfonsäure,  CjH,(NOg;,(Hbü,)j,  (277).  Aus  Pikrylchlorid  und 
tMtm  NaHSO,.  Krystallinisdi.  Chlorid,  Tafeln.  Amid,  Nadeln,  zerseUt  sich  beim  Er« 
UlMB  oliM  m  irtMuliinn 

CUoraltrobensoUttlfoniittre,  C(H,a(NOf)HSO|H  («78),  fcnwr  Chloroito» 
bensoldiiulfonaKuren  (379). 

BrotnnitrobenzoUnlfoDtftnren  (aSo)  ud  mehrmali  bromirte  Nitrobentol- 
sulfons&uren  (281). 

0-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure,  C8Hj(CH,)(NO,)SO,H,  1;2:6.  Aus 
o-Nitrotoluol  aad  nutcbender  H.SO«  bei  155°  (aSa).  Chlorid,  Schmp.  86^ 

o-Nitrotolnol-(r)in-SiilfonsInre  (1:2:3).  Aus  p-Tolnidiiiiolfoniiiire. 
Chlorid,  Schmp.  58'6^  Amid,  Schmp.  163-5''  («84). 

o-Nitrotolaol-(a>)m-Snlfoiitäure  Aas  o-Toluidui-m-Salibii- 

tiure  (284). 

Chlorid,  Prismen.    Schmp.  50**.    Amid,  Nadeln.    Schmp.  ISS-l". 
o-Nitrotoluol-p-Sulfonsfture  (1:2:4).  Neben  der  1:2:6-Sinre^  ferner 

aus  p-Toluolsulfonsäure  (285). 

Chlorid,  Oel  (286).    Amid,  Säulen.  (128*^. 
m-Nitrotoluolsullonsäurcn  (287). 

p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  (1:4:S)  (a88>   Gut  krysulltsirte  Salxe. 
Chlorid,  Taldn.  Schmp.  44^  Amid,  Naddn.  Schmp.  ISS*"  (289). 
Nitrobensylsulfontture,  C«H4(N0|)CH|HS0,.  Aus  ben^flsaübiisaiirem 
Ba  md  ranchender  HNO«  (990). 

p-Nitrobeazylsulfamid,  C(H4(NO,)CH,SO,NH,.  Prismen.  Schmp.  104^ 

NitrotoluoldisulfonsMuren,  CsH,(N0,)CHj(S03H),  (291). 
Dinitrobcnrylsiilfonsäure,  Cjn,(N  0,),C  n,SO,H  (29»}, 
Ohio rderivate  von  Nitrotoluolsulfontiluren  (293)  und 
Bronderivate  (294)  sind  glddAlb  bdwmt 

Nitrozyloltttltonsiore  (CH,)|CeH,(NO,)HSO,  1  :S:S:4,  cnMeht  neben 
Uomcten  m  a-XylolinUbnsäiire  und  nmchender  HNO|  (395). 

(v)-Chlorid.  Schmp.  96^  Sialen.  (v)  Amid.   Schmp.  171°.  Nadeln. 
(a-)(l:S:4:6)-Chlorid.  Schmp.  97*.  BMtter  («96).  («)*Amid.  Schmp.  106^ 

Nadeln. 

(s)(l:2:4:6)-Amid.    Schmp.  187**  (297). 
Dinitroxylolsulfonsäure,  (CH,),C,H(NO,),S 0,H  (298). 
BromnitroxyloUalfootlare,  (CH,),C,HBr(NO,)SO,H.  8:4:8:6(399). 

Sulfpnsiuren  der  Diasokörper. 
Unter  Aitikd:  »Diasoverbindnngen«  behandelt  (301). 

Atoxyhenz olsulfonstnren  (301a}. 

Azoderivate  der  Sult'onsauren. 
Unter  Artikel:  »Azokörper«  behandelt. 
Azobenzol-  (mono-  und  di)  Sulfunüäuren  (302). 
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Amidoazobenzolsulfonsäuren  (303). 
Oxyazobenzolsulfonsäuren  (304). 

Azobenzolfarbstoffsulfonsauren  siehe  unter  »Azofarbstofliec. 

HydrasobenzoUulfonsäuren. 

m-Hydrazobensoldisulfonsäure,  CjiHjoN^CHSO,),.  Durch  Re- 
doctioii  des  m-iiitiobeiisolsnifoiisattren  Kalis  mit  Ziidcsuub,  lagert  sich  mit  Sals- 
sftiire  in  Bensidindisulfbiisäiire  um  (s.  d.)  (505).  Frismeo,  welche  beim  Erliitsen 
vefkohleo. 

Chlorid  nicht  erhalten.  Amid,  Prismen  (soiS). 

DiarohydTÄf  ophenoldisulfonsäure,  0H-C5H,C;;^^^»^N  —  NC;^^»^,H,-OH. 

Aus  dem  K-Sali  des  vorigen  mit  NjO,  (303).    Tafeln.    Verpufft  bei  94". 

H)  drazinbydrazophenoldisulfinsäure,  Sü,H  C^Il,  (OH;NH  —  NH(OH)C,Hj- 

mit  SbQi  (308). 

Hydrasobensolletratulfonslure,  [(SO,H),CcHa],N^,  (309). 

Halogenderivate  (310). 

AnidobydrasobenxoUulfonsiure»  NH,CcH«NH-*NHC«H4HS0,  (311). 

Hxdrazinsulfonsäuren. 

p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  CjH4(NH«NH,)HSO,  (31»}. 

Nitro-  und  Amidoderivate  (313). 

Phenylhydrazinsulfünsäure,  C^HjNHNHSOjH  (314). 
HydrazintolttoUnlfoasanren  (315). 
HjdrasiaphenoUttlfonsXttrea  (316). 

'  Amidosullonsäuren. 

Entstehen  aus  den  Basen  mit  rauchender  H1SO4  oder  durch  Redoction  der 
Nitrosulfonsäuren.  Gut  krystalHsirt,  an  Luft  sich  rOthend,  von  NjO«  diasotirt 
Cl  und  Br  verdrängen  oft  leicht  die  Sulfongruppe. 

o-Anilinsulfonsäure,  C0H4(NH5)HSO3.    Aus  der  o-Nitrosulfonsäure 

(317).    Rhomboeder  oder  Säulen  (-i-^HjO).    Gut  krystallisirende  Salze  (318), 

m-Anilinsulfonsäure,  CgH^(N Hj)HS03.  Aus  der  m-Nilrosäure  (319). 
Nadeln.    Br  erzeugt  Br-Sulfonsäure,  im  Ueberschuss  Bromanil  (320). 

Amid,  C6H4(NH,)SÜ,NH,.  Aus  dem  Nitroaraid  mit  NH^HS  (321). 
Blätter.    Schmp.  192°  (322). 

(p)-Sullanilsäure,  C4H^(NH2)HS03.  Aus  Anilin  und  rauchender  HjSO^ 
(323).  Aus  Säureaniliden  und  concentrirter  H1SO4  (324).  Aus  äthylschwefel- 
saurem Anilin  (435).   Gute  Rrystalle.   Ueber  Reactionen  etc.  s.  (326). 

(p).Acetanilidsttlfonsfture,  CfiH4(NHC2H3O)HS03.  Aus  SulfaniisMure 
«nd  Acetanhjdiid  (337). 

«•Anilin-o-DitolfoBtXure  (3^8). 

«-Anilin-m-DisulfonsMare  (329). 

ß-Anilin-m-DisuKonsSttre  (330). 

Chloranilinsulfonsäuren  (311)- 

o-Bromanilinsul  fonsäurc,  C6H3Br(NH,)HSO  (2:1:5).  Aus  o-firom- 
anilin  und  rauchender  H^SO^  (332).    Krystalle,  ebenso  Salze. 

p-Bromanilin-o-Sulfonsäure  (4:1:2).  Aus  Brom  und  o-anilinsulfon- 
saurem  Ba  '^333).  Vrismen. 
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p-BromanUin-m-Sttlfonsiure  (4:1:8).  Aus  oeatialer  o-BromlMiisol- 
sulfonsäuie  (334).  Kiystalliart 

Bronanilindltiilfoatftnren,  CcH,Br(NH|)(HSO|\  (335)^ 

Dibromanilinsulfonsäuren  (336),  (8:4:1:6)»  (S:4:1:Q  (337).  (2:4:1:5)  (338) 

(8:6:1:4)  (339).  (2:5:1:3)  (340). 

Dibromanilindisulfonsäuren,  C4HjBrj(NH3)(HSOj),  (341). 

Tribromanilinsulfonsäuren,  C,HBr,(NH,)HSO,,  (2:3:4:1:6)  (342),  (2:3:6:1:5) 
(343>  (?:4:6:1:3)  (344) 

TetrabroDiftnilinsolfonitnreD,  C«Br4(NH,)IISOg  (^4$). 

o«Nit»ntlinsulfon8lnre,  CcH,^Ht)(NO,)HSOt  (1:8:4).  Aus  NH, 
und  p-Bfom-m-NitrobenzolsuUoiisMnie  (346). 

Chlorid,  Tafeln.    Schinp.  59*. 

Amid,  Nadeln  (hellgelb).   Schmp.  165^ 

ixi-Nitranüinsulfonsäure,  aus  m-Nitranilin  und  rauchender  H1SO4  bei 
160»  (347). 

p-Nitranilinsulfonsäure  (1 :  3 :4),  neben  der  o-Säure  in  kleiner  Menge  (348). 
m-Nitranilinsulfonsäure,  NH,(C«H,)NO,(USOj)|.   Aus  m-Diiiitrobeiuoldistilfoo> 
Siiire  (349). 

Efaugc  Stnlfontiuren  alkjrlirter  AsUinc  (350)  find  ebenfiiHs  bdoomt 

o-Toluidin-(v-)in-Snlfon8fture,  CeH3(CH3)(NH,)HSOj  (1 :2:3).  Aus 
p*Toluidin-m-Sulfon8aure  (351).  Nadeln. 

(a)*Toluidin-(m-)Sulfon8äure  (1:S:5).  Ans  o-Toluidin  und  lauchender 
H,SO«  bei  170"*  (35a)  oder  Vitriolöl  bei  (453). 

o<Tolnidin-(p-)Snlfonsäure  (1:8:4),  aus  o-Nitia<o)-Toluol8tttfoiisauie 
(354). 

o-Toluidin.m-disulfonsäurc,  CH,  C6H2(NH2)(HSO,),  Cl:'2:3:5). 
Aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  rauchendem  HjSO^  bei  160°  (355).  Nadeln. 

m-Toluidin-o  Sulfonsäure  (1:2:3).  Aus  m.Toluidin  und  rauchender 
H,SO^  bei  171°  (256).  Tafeln. 

m •  Toluidin  •  p  •  Sulfonsäure.  Aus  o-firom-p-Toluolsulfonsäure  (357). 
Nadeln. 

ni -Toluidindisulfonsäure.    Aus  ra-Toluidin  und  rauchender  H,SO^  (358). 

p-Toluidin-o-SulfonsAure  (1:4:2).  Aus  p-Toluidin  und  rauchender 
HySO«  (359).  Rhomboeder.  Amid  (360). 

p-TolnidiD.m-SnlfoDSKiire  (l:4;8)i  entstellt  neben  voifger  (361). 
p-Toluidin-o>o-dUalfonsllure  (1:8:4:6)  (36s). 
p-Tüluidin-m-o-ditalfonifture  (1:2:3:4)  (363). 
Toluidinsulfonsäuren  unbekannter  Coattittttion  (364). 
Halogento lu idinsul  f o n  säu r en  (365). 
Nitrotoluidinsulfonsäur en  (366). 
ThiotelttidinsnIfoBslaren  (367). 
Bensylaminsulfonsluren  (36^. 

XylidinsulfontlBtea  (369)  tmd  Halog enxylidinsnlfonilaren  (37»). 

AmidomesitylensalfonsSuren  (370* 
CymidinsttlfoBf  iuren  (37a). 

Phenolsulfonsäuren. 

0-Phenolsulfonsäure.  Aus  Phenol  und  concentrirter  H,SO^  in  Külte, 
in  Hitze  in  p-Säure  umgelagert  (373,  374).    Salze  gut  krystallisirt  (375). 

m-ääure  aus  m-benzoldisulfonsaurem  Kali  mit  AetzkaU  bei  175^'  (376). 
Nadeln  (mit  2H,0)  (377). 
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p- Säure.   Neben  der  enten,  aUeia  in  der  Hitse  (373).  Syfup.  Sake (378). 

Amidobenzolsalze  (379). 

Phenolsulfonsäurephenyläther,  OHCßH^SOjC^Hj.    Am  SO,Ha 

und  Phenol  (380).    Syrup;  mit  Wasser  sofort  verseift. 

Phenolsulfonsäureanhydrid.(SO.,H)C6H40SO,C,H4(OH).  AusPhcnol- 
sulfonsäure  mit  POCl^  (38 O-    Einbasische  Säure. 

Acetat  aus  Phenolsulfosäureanhydrid  und  Acetanhydrid  (381).    Gelbes  Pulver. 

a-Phenoldisulfonsäure,  CgH,(0H)(HS03),  (1:2:4).  Aus  Phenol  mit 
H,S04  in  HiUe  (383).   Wanen;  Salze  gut  krystallisirt  (384). 

p-PhenoldiBulfonsfture.  Aus  PbenoHrimlfonsäure  und  KOH  bei  160^ 

(385).  Syrup. 

Pbenoltrisulfonilnre,  CsH,(OH)(HSO,),  (1:8:4:6).  Aus  Phenol  und 
VitrioUa  mit  P,0»  bei  180«  (386).  Aus  Og^mUbbenad  (387).  Zeifliesslicbe 
Prismen. 

Phenoltetrasulfonsäure,  C«H(0H)(HS0t)4.  Aus  Phenol  and  rauchen- 
der H,S04  bei  200°  (388). 

AniioUttlfonsiuren,  CH^OC^H^HSO«.  Ans  Anttol  und  H^SO^  (389).  8  bonere 
(390). 

AnisoIdisuUunsau  rc.    Aus  Anisol  und  Anissäure  mit  rauchender  H^SO^  (391)- 

Phenetolsulfonsäure,  C1H5OC4H4HSO1.  Aus  phenolsiüfonsaurem 
Kali  mittelst  Aethyljodid  (392). 

PbenetoldisulfoDsturen.  Aus  diasobenioldisiilfonsaurem  Kali  mit  Alko- 
hol unter  Druck  (393).  Nadeln,  sehr  seiflieidicb. 

Aethylendiphenoitulfonslttre  (394),  C,H4(OC4H4SO,H),. 

Phenyloxydisulfonsäure  (395).  0(C6H^SO,H),. 

Chlorphenolsulfon säuren.  C,H,C1  COH)HSO,. 

«-Säure  (396),  ß- Saure  (397).  y-Säurc  (398),  &-Säurc  (399). 

7-Chlorphcnctolsulfonsäure  (400). 

Chlorphenoldisulfonfänrc  (401). 

Diehlo rphenoUttlloatlnraa  (402)  (4:8:1:6),  (6:8:1:4)  (403)* 
TriehlorphenoltnlfoBiiare  (404)* 

BTonphenolsulfonsäaren  (405). 
Bromphenoldisulfonsäuren  (406). 

Dibromphcnylsulfonsäuren  (407). 

p-Nitro-o-Phenolsulfonsäure,  C5Ha(OH)(SO,H)NO,  (1:2:4).  Aus 
p-Nitrophenol  und  rauchender  H1SO4  (408)  Rothe,  zerfliessliche  Prismen. 
Salze  (409). 

o-Nitro-p-Phenolsulfonsäure  (1:4:8).  Aus  o-Nitrophenol  und  rauchen- 
der HtSO«  (410).  Naddn.  Scbmp.  51"*  (-i-dH,0),  waaseifrai  bei  188''(4i0- 
SaUe  gut  krystalUsirt 

Nitropbenoldisttlfonsaure  (412). 

DiDitrophenoUnlfiniiare  (413),  Triaitroderivftt  (413a)' 

Halogennitrophenolsulfonsiluren. 

Chlorderivatc  (414),  Bromderivate  (415),  Jodderivate  (416). 

p-Amidophenol-o-Sulfonsäiire,  C6H,(OH)NHj(S()3H).  Aus  Chinon- 
chloramid  (417)  oder  der  entsprechenden  Nitrosulfosäure  (418). 

o-Amidophenol  p-Sulfonsäure.  Aus  o-Amidophenol  oder  der  ent- 
sprechenden Nitrosäure  (419). 

AmidophenoldisulfoDSäuren  (420). 

ChloramidophsnoUifttlfoBsiaren  (4ai). 

o-Kresolsulfonsänren  (l:8:5)(4sa).  ~  (1:8:4)  (4S3).  —  Isomere  (434}. 
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Acthylde  rivatc  derselben  (42$). 
o-Kresoldisulfonsäure  (l:2:3:d)  (4s6). 
tn-Kresolsiilfonsäure  (427). 

p-Kresolsulfonsäuren  (1:2:4)  (428).  —  (1:3:4)  (4*9). 

Aetbandcrivate  (430). 
H alogcnkr esolsulfon«aurc  (43l}« 
p-Kreiolditnlfonsiuren  (43a). 
XylcBoUnlfontiarea,  CgHi^SO«  (433)* 
CuraenolivlfontlureD,  C^HjjSO«  (434). 
Sulfonsäuren,  CigHi^SO^  (43S)- 
Bcnxylphcnolsulfonsäurcn  (436). 
Brenzkatechinsulfonsäuren  (437). 
Resorcinsulfonsäuren  (438). 
Hydrochinonsiilfon säuren  (439). 
Orcinsulionsäurc  (440). 

Pyrogallolsulfonsäurc  (441),  CgH,(OH),HSO,,  aus  PyrogaUol  und 
rauchender  H^SO^  (442).   Hygroskopische  Krystalle. 
Fyrogalloldisulfonsfture  (443)* 
Phloroglncinsnlfonsäare  (444)- 
DUsophenoUalloBt  inrcB  (44$)» 
Bentoylisoithionsfture  (44$*)* 

AldehydsulfonsAuren. 
m-Bensaldehydsulfonsäare,  C«H4(CHO)HSO,  (446). 

Ketonsulfonsäuren. 
Acetophcnonsulfontiurc,  CHjC()CgH4( HSü,)  (447). 
BensophcnonsnlfonsKure,  CO:(CgH^HSO,),  (447a). 

Chi  nonsulfon  säuren* 
Chinoo-  (oxy-  und  chlor>)  SuIfontäurcD  (448). 

Sulfocarbonsäoren. 

o-Sulfobenzo«8tture»  C«H4(C00H)^0,B).  Aus  o-ToluohttUönaayd 
mit  KKfnO«  (449).  Aus  dem  Anhydrid  der  o-Sulfeminbenzoesäure  (450).  Aus 
o-Diazoamidobenzogsdure  mit  SOj  (4$i)*  Grosse^  moooUine  Tafeln.  Scbmp.SM"- 
Salze  gut  krystallisiit  (452). 

o-Sulfaminbenzoesäure,  C6H4(COOH)(SOjNHj).  Aus  o-ToluolsuIf- 
amid  durch  Oxydation  mit  alkalischem  rothem  Blutlaugensalz  (453).  Nadeln 
oder  Prismen.    Schmp.  1(50°  schmeckt  nicht  süss.    Salze  (454). 

o  -  S  u  1  f  a  m  i  n  s  ä  u  r  e  ä  t  h  y  1  e  s  t  e  r.  Nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit 
HCl-Gas.    Schmp.  83°  (455). 

Anhydrid    (Saccharin),    CfH^r^^^^NR    Neben  der  Säure  ent- 
stehend (455).  Kiystalle.  Schmp.  SSO.  Sublimirbar.  Schmeckt  sehr  so». 
AethylderiTftt,  CcH«^^^>^C,H«  (456).  Nadeln.   Schmp.  SS*'.  Gesdnidl» 

o-AethyUmidotulfob«nzoesäure,  NHC,H^C«H4COOHSO,.    Abi  mrifcn 
alkoholiichem  Kali  (457).  Nadeln.   Scfainp.  116*. 

m*Sulfobenso«säure,  C«H4(COOH)(SO,H).    Aus  BensoSsinie 
SOg  neben  wenig  p-Säure  (458).   Mit  SO^  aus  Diaso-m-AmidobenzoSsIure  (459)- 
Aus  Benzoylchlorid  Und  Vitriolöl  (460).  Darstellung  (46t>  Zerffiessliche  KiyKaik. 
Salze  (46a). 
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SnlfobensoSfMarctalBe  und  ScliwefcUloreest«t  (46s> 

Verbindungen  mit  Alky Isulfatcn  (464). 

Monoäthylester,   SO^HC^H^COOCtH«.    Aus  Chlorid  und    alkohoUacliem  NH, 

(465,  466). 

Diathylester,  SO,C.^  HjC^H^COOC, Hj.    Aus  Chlorid  und  Alkohol  als  Syrnp  (467). 

Sulfobenzoechlorid,  COClCcH^SOiCl.  Gelbbraunes  Oel,  nicht  destillir- 
bar,  daliei  80,  abspallend  (468). 

Sttlfobeasolienichlorid,  CyH^O^Cl  (469). 
SalfobensolbcnsoCaiilijrdrid,  CfHjO,Cfil4O(S0,H)  (470)» 

Benzamidsulfonsänre,  NHjCOCgH^SOjH  (471).  Krystalle. 
m-Sulfaminbenzo^säure,  NH,SO,C,H4COOH  (47a).   Aus  SulTobeiu- 

amid  und  KOH  bei  160°  (472).    Schuppen.    Schmp.  246°. 

Aethylcstcr,  NH,SO,CsH«CÜOC,H4,  Aus  Ag-SaU  uod  Aelhyljodid.  KiystaUe  (473)* 

Chlorid,  NH,S(),C(H^COCl  (474). 

Amid.  NH,jSO,jCjH^CüNH._j  (475).    Aus  Chlorid  und  NU,. 

p- Sulfobenzocsäure,  CßH4(COOH)(S03H).  Neben  der  ni-Saurc  in  ge- 
ringer Menge  (476).    Aus  (m)-Toluolsulfünsäure  durch  Oxydation  (477). 

p-Su Ifaminbenzoesäure,  CcH4(COOH)SO|NH,.  Aus  p-Toluolsulf- 
amid  durch  Oxydation.   Prismen.   Zersetzt  sich  bei  S80^ 

Aethylester,  C^HjNSO^CjHj  (478). 

(s-m)-DisulfobeiisoiS8äure,  CcH,(COOH)(SO»H),,  1:3:5  (479). 
(a-m)-Disulfobenso«ifture  (1:8:4)  (480). 
Disulfaminbenso«8äure»  (NH,SO,)9C4H,COOH  (4B1). 
Anhydrid,  C«H4NH,S02CO  (48s). 


Suiraminsulfobenzoesäure,NH,SO,*C«H,(HSO,)COOH,  4:2:1  (483}. 

Chlorsulfoben/oc  säuren. 

o-Säure  (484),  m-S.inrc  (485',  p-Säurc  (486). 
■  -Brombenzoü-m-Sulfonsäurc  (487). 
RfBromsttlfobenzoSsKare  (488). 
p-Brom-o-Snl  fobencoSiinre  (489). 
SalfamfobronbeBBoSanhydrld,  WHSO,CgH|BrCO  (490). 

p.Brom-m-Sulfobenzoesäure  (491). 

p-Bromsttlfobensoestture  (493). 

Andere  fatomiite  SuUbbewoCiliiredeiivate  (493)i 

p-Nitro-o-Sul  fobenzo<isäur e  (494). 
p-Nitro-o-Sulfaminsänre  (495). 
p-Nttrobenzo<i8ulfimid  (496). 
Nitro-m-Bensoiisulfoiisättre  (497). 
o-Nitro-p-SulfobensoSsänre  (498). 
fD*Nitro-p  Salfobenzo<!tiure  (499)* 
p-Amido-o-SulfobenzoiisIlare  (500). 
p-Sulfaminsäure  (501). 
p-Aroidobenzoesäure  (502). 
p-Amido-o-Benzoesulfimid. 
o-Aniido-p-Sulfobenzoesäure  (503). 
m- Amido-p-Sulfobenzoesäure  (504). 
Sulfotoluy Isäuren  (505). 
Snlfobydrozimmtslttren  (506). 
Salfopbenylpropionilarea  ($06). 
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TyrosintttlfoBSiare  (507). 
Atronylentttlfonsiure  ($06). 

■  Sulfosalicylsäure,OHC,H,(COOH)SO,H.  Aus  der  Siuie  tmd  S  O,  (509) 
oder  mit  Vitriolöl  in  Hitze  (510). 

Nitro-  und  Amidoderivate  sind  bekannt  (511). 

Sulfo-(m-)-Oxybenzoesäuren  (512). 
Sulfo-(p)-Oxybenzoesäure:  Sulfanis säure  (513). 
Sulfophtalsäuren.  CgH3(COOH),SO,H  (514). 
Isoreihe  (515).  ^  Terephtalreihe  (5i6> 
Tercphtalsulfimid  (517). 
Phtalidialfontluren  (518). 
HenimellitlisulfoBtture  (519). 
TrimclIithtnlfonilDre 
Trimesiatnlfoatlttr«  ($mi), 

Sttlfoderivate  ungesättigter  Benzolabkömmlinge. 
Suirosimmttäare(m-).    Neben  der  p-Säure  mittelst  SO,  oder  auch 
HtSO«  (saa).  KiystaUe,  bei  80**  senetzt 
Sulfosiaimtsittre(p-}.  Grone  Primen. 
Sulfamincinmtsüure  (513). 
Hjdrasinsimntsulfoatlure  (5a4> 

Diphenylsolfoasfturen. 
DiphenyUalfonsXaren  (525). 
o-Tolidindisulfonsaure  (Sa6). 

Diphenjl-  mid  Triphenylmethansnlfonsiare  (S96a> 

Indolindisulfonilure  (^).  ^"^^^«'«PP«- 

Isatinsulfonsäure  (538)* 
Indindisulfonsäuren  (529). 

Indigo-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäure  (53e> 

Naphtalinderivate. 
Bei  >Napbtalinc  bodls  erledigt 

Anthracenderivate. 

S.  Artikel  »Anthracen«. 

Phenanthrenderivate. 
S.  Artikel  »Pheoantrenc. 

Sulfonsäuren  von  Pyrazolderi vaten  (565). 

(l-)Phenyl-(3-)Methyl-Pyrazolon(Bz;-Sulionsäure,  SO,H  —  C«H« 
—  C,H,N,0— CHj.  Ans  dem  Fyrazolon  mit  rauchender  H^SO«  bei  100 oder 
oder  concentrirter  H,SO^  bd  200**.  Weisses  Puber. 

Salsa.  Derivate.  Chloride. 

Bispyrazolondisulfonsfture  und  Fyraaolblansiure. 
Antipyrinsulfonsfture,  CcH4(HS0s)CaH*N,0:(CH,),.   Aua  AntipjniD 
und  rauchender  H^SO^  bei  140».  Glasartig.  Salae. 
Bisantipy  rinsulfonsäure, 

CeH^(HSO,)C,ON,:(CH,),(CH,),:C,ON,.C,H4(HSO,). 

Aus  Bisantipyrin  und  rauchender  H^SO«  bei  W.  Weiss. 
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Die  Sulfonsäuren  zeigen  tOIlig  den  Chmrmkter  der  BemoiliilfbiiilUfeD.  Brom 
eerdiingt  die  Chroppe  (HSO|)  siemlkh  leicht. 

Pyridinderivate. 
PyridiatnlfoBiIoren  (566). 

Chinolinderivate. 

S.  Artikel  »Chinolinc 

Alkaloidiulfoniiaren. 

S.  Artikel  »Alkaloide«. 
Snlfonacrotid  (573). 
AtropatslfoBtinrc  (574}. 
StryekalatvlfoBtlnren  (S7S)> 
ChtBatnlfoasIoren  ($)^ 

Zum  Schlüsse  seien  noch  folgende  Säuren  erwähnt 
Haphtophcnaiintnlfontlarc  (577). 
S«lfoe*Bpbertl«re  (S7^ 
Albaaiasalfontlttre  (S79)* 

Oxjrprottalfoatiurc  (sto>  RÜGUSHIR  and  vo«  ROTHimuto. 


T 


Tantal  *)  Die  Mineralien,  welche  Tantal  und  Niob  als  wesenUicbe  Bestand- 
theile  enthalten,  sind  auf  wenige  Punkte  der  Eide  beschränkt  und  haben  sich 
auch  an  diesen  Stellen  niemals  in  grösseren  Mengen  vorgefunden.   Sie  finden 

sich  in  Abo  Laen,  Haliko  Haerad  und  Kimito  in  Finnland,  in  Ytterb^  in 
Schweden,  in  Bodenmais  in  Bayern,  im  Ilmengebirge  in  Sibirien,  in  Lintjoges  in 
Frankreich,  in  den  Staaten  Massachusets,  Connecticut,  New-Hampshire  in  Nord- 
Amerika  und  in  Grönland.  Die  Creschichte  der  Erforschung  der  Tantalmineralier 
beginnt  mit  der  Entdeckung  Eckeherg's  (i),  welcher  im  Jahre  1802  in  einigen 
schwedischen  Fossilien  ein  neues  Metall  nachwies,  das  zugleich  mit  der  Ytterde 
vorkam;  dasselbe  zeichnete  sich  durch  seine  ünlöslichkeit  in  allen  Säuren  aus. 
Um  aui  dieses  Unvermögen,  mitten  im  Ueberflusse  von  Säuren  etwas  von  dem- 
selben auftnnebmen,  anzuspielen,  nannte  er  es  Tantalum  nach  Tantalos,  von 
dem  die  hellenische  Mythologie  berichtet;  das  Erz,  weichet  aus  Tantdam  «od 
Eisen  bestand,  nannte  er  Tantalit  und 'dasjenige,  welches  neben  diesen  baden 
Elementen  Yttererde  enthielt,  Yttrotantalit. 

Im  Jahre  1801  hatte  bereits  Hatcbbtt  (s)  in  einem  Mineral  aus  Mawachunet, 
dem  späteren  Columbit,  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  das  Columibiimi, 

•)  i)  Ec  KKBKRG,  Creli.'s  ehem.  Ann.  1803,  Bd.  i;  Scher,  Joum.  9,  p«g.  597.  2)  IlAi  cHErrr, 
Crelle's  ehem.  Ann.  i8o2,  Bd.  i.    3)  Woi,t-\STON,  Schweigg.  Joum.  1,  pag.  250.  4)  Klafroth, 
BeUriigc  5,  pag.  i.    5)  Schweiug.  Joum.  16,  pag.  437;  Bkkzelius,  Afliandl.  i.  Fys.  Kein,  och 
Ifin  4i  p«g.  r48,  «53  u,  a6a;  6;  pag.  237.  6)  Pooc.  Ann.  63,  pag.  317;  105.  jMg.  8$;  iit, 
fg»  339  ^  406;  144,  f»g.  63  fi;  107.  pag.  374;  laa,  pv*  604:  101.  pag.  6s$;  99,  pag;  617: 
Toum.  f.  pr  Chen.  70.  pag.  193;   103,  pag.  127  n.  a.  m.    7)  Pogg.  Ann.  144,  pag.  7s  C 
8)  Vor.G.  Ann.  144,  pag.  64  ff.    9)  LA"tRENCR  SMrrn,   Amcric.  Chem.  Joum.  5,  pag.  44>->3i. 
10)  Ders.,  Chem.  News  51,  pag.  289—291  u.  304—307.    11)  Sitzungsberichte  der  bair.  Academte 
d.  Wissenschaften,  Bd.  13,  pag.  436—448  {KAtL  Haushofek).    12)  Pogg.  Ann.  99,  pag.  69. 
13)  Pogg.  Ann.  4,  pag.  6.    14)  Arch.  des  sc.,  Ferr.  1868.    15)  Aidu  des  sc.,  Jiiia  l866w 
16)  Pooa  Ann.  100,  pag.  417.    17)  Compt  lend.  T.  56,  pag.  894.   18)  Comp«,  rend.  T.  109, 
pag.  1074.    19)  Compt  read.  T.  105,  pag.  ts6a  so)  Schwuoo.  Joora..  Bd.  t6,  pag.  438- 
ai)  Pöoc.  Ann.,  Bd.  90,  pag.  456.    aa)  Vogg.  Ann.,  Bd.  99,  pag.  75.  83)  Compt.  rend  T.  56. 
pag.  894.    24)  GiLK.  .\nn.,  Bd.  73,  pag.  139.    25)  Pogg.  Ann.,  Bd.  99,  pag.  575.    26)  Pocc 
Ann.,  Bd.  loo,  pag.  145.    2j)  Compt.  rend.  81,  pag.  266  u.  1266;  82,  pag.  1195.    28)  BuD. 
•oe.  chim.  25,  pag.  206.    29)  Compt.  rend.  104,  pag.  Ii.    KrüSs,  Zeitschr.  f.  anorganisdie 
Chan,  (t)  t,  pag.  24. 
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gefunden ;  während  VVoi  laston  narliwtes,  dass  Columbiumoxyd  und  Tantal« 
oxyd,  welches  gewöhnlich  Tantalsaure  genannt  wurde,  identisch  seien,  wurden 
die  Untersuchungen  von  EcKEBERr.  durch  Klaproth  (4)  bestätigt;  die  chemischen 
Eigenschalten  der  schwedischen  und  finnischen  Mineralien  wurden  sodann  durch 
Bkrzelils  (5)  erforscht,  welcher  die  Methode  der  Zerlegung  dieser  Köq)er  durch 
saures  schwefelsaures  Kali  erfand.  Ifit  der  Ertonchuog  weiterer  im  Lanfe  der 
Zeh  aulgefaiideiier  Taatalmmeialien  wie  dee  UranotantaUt,  des  Fergufonit^ 
Aeadipiit,  Tytk  o.  a.  n.  beschiftigte  sich  tptter  Wöhlb,  Haktwall,  HniiAiiii, 
Scumnr,  N.  und  A.  NoBDimiuAts  «od  HmnucH  Roes,  welcher  leit  1840, 
Ufllger  als  20  Jahre  sich  der  Untersuchung  des  Tantals  und  Niobs  tmterxogen 
hatte ;  gleichzeitig  mit  RosB  haben  an  diesen  Arbeiten  MARUUfAC,  Blomstkamd 
md  DxvuxE  Theil  genommen.  — 

Analysen  der  Miaeralicn  (6). 

Der  finnische  Taalalit  enddOt  nach  RAMmLsnaG  swilchcB  18->76|  TanlabMorc,  den  Ge- 
halt an  dieser  geben  BfASiONAC  und  HntMAMN  (7)  iwisdien  65*6  und  IWI^  an.  Scd» 
andere  von  Rammelsbkrg  uotersudNc  Ttuilalite  adiwankcn  in  ihttm  Gehalt  an  Tknialanre 

iwischcn  34-55  und  fii  hB^. 

Dem  höheren  Gehalt  der  schwereren  Tantakäure  entspricht  auch  ein  höheres  Volumgewicht 
des  Minerals,  das  von  6  082  auf  7  8  steigt.  Nach  den  Ana^fsen  von  ICabkuiac  und  DamLB 
ofiebt  CS  sich,  daaa  alle  TuMaUts  isomorphe  Ifisdiitagen  tob  tantalsatucm  und  niobsanrem 

Eiacnoxydul  sind  (7). 

Die  Columbite  sind  von  Makignac  und  Bi.om^tranp  auf  Ihren  Gehalt  an  Tantalsäure 
analysirt;  sie  fanden  denselben  sehr  verschieden  zwischen  13"4,  —  bei  einem  Grönländer 
Funde  sogar  nur  3*3  J  —  bis  zu  36'4'  Auch  ihre  Dichte  nimnit  mit  Gehalt  an  Tantalsäuic 
an,  sie  liegt  awisdien  und  CrtH.  Die  Cohnbitc  (7)  sind  ebenfidb  isoauMplie  Mischungpi 
von  tantabanrnn  and  niobsamm  Eisencaydsdl  FeTSgO,+  F«MbyO«.  Nach  RAMMSimao 
kann  man  die  Besdduumg  TurfaUt  Uta*  die  Tmtal  reiehereD.  Colnmbit  fbr  die  an  Wob  reicheren 
Ifisdumgen  anwenden. 

Da«  sehr  vcnchiedenc  Verhältnis«  des  Tanfalai'-  utnl  des  Niobats  in  ihren  isoniorjiiien 
Mischungen  o^teugt  Unterschiede  in  der  Ausbildung  der  Krystalle,  so  dass  die  Niob  -  reichsten 
Cofaonbit»  die  am  besten  faystalliiirtan  sind  (7). 

Der  Yttvatamafit  hat  aadi  Analysen  von  lUiaiBLSViao  dmchaduitdidi  40*461  Tantal;  bei 
dem  Fergusonit,   Tyrit  und  Bragit  schwankt  der  Gehalt  an  Tantalsäure  sdv  bedcuMnd; 
Analjscn  eigeben  6-40i,  S8*50§.  9-11%,  iO-(ib%,  46-78§.  218|  (7> 

Trennung  von  Niob  und  TantaL 
Um  die  Metalbtaren,  wie  H.  Rosa  (8)  die  vereinigten  Sluven  oamte,  getrennt  su 

halten,  hat  dieser  die  fein  gepulverten  Mineralien  mit  laarem  schwefelsaurem  Kali  geschmolsen; 
die  mit  Wasser  ausgekochten  Sclimchcn  enthalten  ernstere  nie  rein,  sondern  noch  ii)it  Eisen, 
Zinn ,  Wolfram  und  Titan  verunreinigt.  Kammki  suerg  wandte  zur  Schmelze  kohlensaures 
Kall  an ;  nach  Entfernung  von  Zinn,  Wolfram  und  Eisen  schmolz  er  die  MetaUsäuren  nochmals 
mit  aaassm  sdnrcfelsaaicm  KaU.  —  Die  durch  die  Sehmehe  entstahendcn  UsUchen  Sul&te  der 
hasisrhfn  Metalle  (Bisen  und  Kangan)  und  die  Pealoxyde  (MctaUdlnres)  weiden  mit  Wasser 
ausgelaugt,  der  gewaschene  unlösliche  Rückstand  mit  Schwcfelammonium  übergössen,  wodurch 
man  Kisen,  welches  noch  zurückgeblieben  sein  IcOontei  in  Schwcfieleiscu  Ubcrfilhrt,  welches  durch 
wässrige  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  wird. 

LAWaaNCS  Snrra  (9)  löst  b  Gnu.  des  bei  150"  getrochneten  und  sehr  fein  gepulverten 
MQncrab  in  einer  Platinschale  mit  etwas  Waaser  und  8—10  Cbcm.  eonceniiiilestst  Flnoiwamii 
stoflUtare  —  aus  rauchender  Säure  abdrstiUfaft;  aadi  vollendeter  Rcaetion  bleiben  als  Rsoctiens- 
Produkte  die  Metallsäuren  des  Niob  und  Tantal,  sowie  Mangan-  und  Eisenoxyd  in  Lösung. 
Man  zersetzt  das  mit  Wasser  vertUinnte,  fast  lur  Trockne  eingedampfte  Kiltrat  mit  einem  Ueber- 
scbuss  reiner  cooceiilrirter  Schwclclsaurc,  raucht  dieselbe  fast  gansiich  ab,  brmgt  den  Rückstand 
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in  etwa  einen  halben  Liter  Wasser,  dem  einige  Tropfen  SalssSure  zugesetzt  sind  und  scheidet 
die  Metallsäuren  durch  mehrstttndiget  Kochen  ab;  Eiicn  und  Mangan  bleiben  dabei  gelöst 
Nack  einer  wetteren  Aafdie  (lo)  kocht  Samu  ttatt  mit  Waner  mit  600  Cbem.  TefdOnatcr 
Sil^denlRic,  wodnid»  er  mltttUche  Tantal-  und  Niobslore  «hllt  Bai  ColimihHeB  nud  Tin* 

taliten,  welche  sich  schwieriger  als  die  anderen  Niobate  zersetzen,  muss  die  AttbcUiCHUlC  mit 
rauchender  Fluorwasserstoffsäure  durch  Erwärmen  auf  90°  unterstützt  werden. 

Nach  H.  Rose  (7)  wird  das  gut  ausgewaschene  Gemisch  von  Niob*  und  Tantalsäure  in 
PlatingcfäMoi  mit  wMmrfgiir  Plnofwumfitoftlute  feUnde  eiwMimt: 

Mb,0«  +  lOHFl  —  SNbn»  +  6H,0. 
Ta,0»  +  lORFI »  STiFlt + 6R«0 
nncl  die  eBMudcBe  Lllimig  mit  Flacwhalium  veimiicht:  dabei  Hflt  KaliwntairtaMnorid,  K,TlaFl,, 

als    schwer  lösliche  Prismen   aus,   während   bedeutend   leichter   lösliches  Kaliumniobfluorid, 
KajNiFlj,  in  der  Flüssigkeit  bleibt.   Erhitzt  man  Kaliumtantalfluorid  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entweicht  Fluorwasserstoffgas,  es  bildet  sich  das  Pentoxyd  und  saures  KaUumSttlCat 
8K,Tan,  4-  4H,SO^  4-  5H,0     iKHSO^  +  UFIH  +  Ta,Oj. 
Da*  gebildete  KalhwiaaUiit  wird  in  Wasser  auigcUM  und  das  MmTd  bleibt  ab  twiloaia 
Pulver  swHdL 

Der  Nachweis  von  Niob  und  Tantal  und  besonders  ifaie  Unteiteheidiiag  kt  den  in  der 

Natur  vorkommenden  Tantalverbindungen  ist,  besonders  wenn  nur  geringe  Mengen  von  Substanz 
zur  Verfügung  stehen,  sehr  schwierig;  K.  Haushüker  (11)  empfiehlt  zu  ihrem  Nachweis  die 
DanteOmig  der  krysullisirten  Natriumsalze,  welche  auf  zweierlei  Weise  zu  erhalten  sind:  ent- 
weder  man  trlgt  da*  fiero  gepulverte  lOneral  in  gesdunolsenes,  Us  rar  RoAgfaUh  «kiHlit  Natron 
ein;  beim  Auflösen  der  Sdnidu  fai  Warner  bilden  «Idi  waaseriwllice,  in  alaiiBer  NbHodIbiicc 
unlösliche  kiystallinische  Salse  der  Tantal-  und  Niobsäure  —  diese  Krystalle  erhält  man  auch 
beim  Schmelzen  geringer  Mengen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  oder  kaustischem  Natron  in 
der  Platinschlinge  und  Auflösen  der  trüben  Perle  in  einem  Tropfen  Wasser.  —  Aus  den  Losungen 
oUferNatrionnlia  in  helsacm  Wasser  krjrstaUisiren  beim  Ericalten  das  durch  ICaiknac  gefundne 
tanülmne  Natrium,  4NatO*8Ta,0,+ 35H,0,  in  scharf  an^gebildalen  hexagmalen  Ttfcta 
und  S.  ein  Salz  in  prismatischen  Formen,  wekhes  man  bancMft  ist,  das  von  MARnauc 
als  nicht  krystallisirbar  bezeichnete  Niobat  zu  betrachten.  Eine  zweite  bessere  Methode  rum 
Nachweis  beider  Siiuren,  insbesondere  für  sehr  geringe  Substanzmengen,  ist  die:  Man  löst  das 
Pulver  in  einer  Perle  von  geschmolzener  Phosphorsäure  vor  dem  Löthrohr  langsam  aber  voll- 
eMadtf  8n£  Wem  man  das  fein  gepulverte  Gin  in  etwa  8  Cban.  baiMem  Warner  UM,  einige 
TVopfien  davon  auf  ein  fladies  Uhr|^  bringt  und  mit  Natnmknge  «benlltigt,  so  bffldea  akft 
genau  charakterisirte  Natriumsalze  der  beiden  Säuren. 

An  diesen  Versuch  iSsst  -^ic!!  eine  Reaction  zum  Nachweis  der  beiden  Säuren  knüpfen: 
Wenn  man  zu  der  wässrigcn  Losung  des  phosphorsauren  Glases  eine  kleine  Menge  Zinkstaub 
und  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt,  so  nimmt  die  klare  Lösung  in  ganz  kurzer  Zeit 
eise  aAöM,  saphirblane  Riiaag  an;  die  Gcfcnwait  von  Wdfiram  imd  Tltamilnt  Mit  die 

Tantal. 

Das  ftde  ElemCDt  Tantal  nt  bis  Jetet  nidit  bekannt;  es  viid  mit  dem  Niob 
und  dem  Vanadin  xa  den  fttnfwertfaigen  Elementen  gerechnet  Das  von  H»  Rosa 
(12)  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  die  Elektridtät  sehr  gut,  verwanddt  steh 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuererscheinimg  in  Tantslsiuie  und  imd  von 

keiner  Säure,  von  Fluorwasserstofisäure  nur  langsam,  angegriffen.  Dieses  schwarze 
Pulver  liatte  er  durch  Reduction  des  Natriumtantalfluorid  durch  Natrium 
dargestellt;  es  scheint  ein  Gemenge  von  Tantal  und  Oxyden  des  Tantals 
zu  sein. 

Berzelius  (13)  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch  Kalium  und  eibidt  ein 
Schwanes  Pulver,  von  dem  100  Thle.  beim  Erhitzen  an  der  Luft  höchstens 
17  Thle.  Saneistoff  anfiiahmeii»  vflhrend  100  Thle.  Tantal  SS'79  Saaeistoff  attf> 
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nehmen  müssten,  um  das  Pentoxyd  zu  bilden.  Maricnac  (14)  hat  bei  seinen 
VenacheOi  das  Tantal  rein  darzustellen,  ebenfalls  nur  negative  Resultate  erzielt. 

Makigmac  (15)  bestimmte  aus  seinen  Verbindungen  das  Atomgevricht  des 
Tantal  «  182»  H.  Rose  (12)  gab  SOr  dasselbe  folgende  Zahlen: 
191-S  1661  178-5  17S*S 

welche  im  Mittel  den  Zahlen  MAMOHAdt  gleichkommen. 

Sauerstoffverbindungen  des  Tantal. 

Ta,  Og,  Tantalpen  t  oxyd  (Tantalsäureanhydrid,  Tantalsätire).  Die  Darstellung 
desselben  wurde  bereits  bei  der  Scheidung  der  MetaUsAuren  erwähnt.  H.  Ross 
(16)  hatte  demselben  die  Formel  TaO|  gegeben,  Berzelius  (13)  hatte  die 
Formel  Ta^O^  angenommen,  Marignac  (14)  bestimmte  dieselbe  als  Ta^O}  und 
Deville  (17)  bestätigte  diese  Formel. 

Das  Pentoxyd  ist  ein  weisses  Pulver,  das  in  der  Hitze  schwach  gelbhch 
wird.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erleidet  das  Pentoxyd  keine  Verände- 
rung. Mit  Säuren  und  Zink  behandelt,  entsteht  keine  Farbenreaction,  eben  so 
giebt  es  vor  dem  Löthrohr  keine  farbigen  Gläser,  wodurch  Tantal  von  Niob  und 
Titan  unterschieden  wird.  Nach  Lucien  Lew  (18)  erhält  man  eine  Farben- 
reaction, wenn  man  zu  emer  schwefelsauren  LOsong  von  Resoicin  einige  Stiub- 
eben  Tantalpentoxyd  zusetzt  und  zwar  entsteht  eine  Amethystfarbe;  die  Tantal- 
säure  wird  alsdann  in  Gegenwart  anderer  Körper  genau  charakterisirt. 

H.  RosB  (16)  ^d,  dass  das  spedfische  Grewicht  des  Pentoxydes  durch 
starkes  Glflhen  zunimmt;  wobei  es  deutlich  krystallinisch  wird.  —  Die  Krystall- 
formen  des  Tantalpentoxydes  beschreibt  Mallaro  (19)  an  Krystallen,  welche  von 
Ebelmen  dargestellt  wurden  als  rhombische  Prismen. 

Sein  Volumgewicht  betrXgt  nach  Marignac  7*60-«7*64,  nach  Dbville  und 
Troost  7'3ö. 

Niedere  Oxyde  des  Tantals. 

Versuche  von  Berzelius  (20)  deuten  die  Existenz  eines  Tantaloxydes  an, 
eines  braunen  Pulvers,  welches  durch  Glühen  des  Pentoxydes  im  Kohlentiegel 
sich  bildet;  es  dürfte  ein  Bioxyd  von  der  Formel  TaO^  oder  'ra,0^  sein,  welches 
beim  Erhitzen  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  das  Pentoxyd  Ubergeht;  bei  niederer 
Temperatur  aber  oxydirt  es  sich  nicht 

Hydrate  des  Pentoxydes  (16). 

Eine  wasserhaltige  Tantalsäure  erhält  man»  wenn  man  das  Chlorid  des 
Pentoxydes  mit  Wasser  zersetzt  oder  allmählich  die  Feuchtigkeit  der  Luit  an« 
ziehen  lässt  Das  Hydrat  entsteht  auch,  wenn  man  das  mit  saurem  schwefel- 
saurem  Kali  geschmolzene  Pentoxyd  mit  Wasser  zersetzt 

Bis  100^  getrocknet,  verliert  es  6'0— 7*88  %  Aq.  Diese  SSahlen  filhren  zu  den 
Formeln 

STa^Oj  -h  3  Aq.  und 
Ta,0i-i-3Aq. 

Salze  der  Tantalsäure. 

Tantalsaures  Kali.  Das  Pentoxyd  löst  sich  in  schmelzendem  Aetzkali; 
wird  die  Schmelze  in  Walser  aufgenommen,  so  krystaliisirt  aus  diesem 

KgTagO.s-t-  16aq  (15,  16). 
Einfach  tantalsaures  Kali  entsteht,  wenn  man  das  vorige  erhitzt  und 
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dann  mit  Wasser  behandelt  oder  wenn  man  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  auswäscht, 

KTaOg. 

Tantalsaures  Natron.  Wenn  man  das  Tantalpentoatyd  mit  Natrium- 
hydroxyd  schmilst  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  gut 
kiystsUisirende  Salse,  die  sich  durch  ihren  Wassergehalt  von  einander  unter- 
scheiden, 

NagTaeOis-h  25  Aq 

Na^TagO  9  -h  30  Aq. 
Einfach  tantalsaures  Natron  erhält  man,   wenn  man  Tantalsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  schmilzt;    nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  es  un- 
löslich zurtick,  .  _ 

NaTaO|. 

T|antalsaures  Ammoniak  ratsteht  als  Niederschlag  beim  Versetsen  einer 
Auflösung  von  tantalsaurem  Natron  mit  Salmiak;  seine  Zusammensetsung  ist 
nicht  genau  bekannt 

Tantalsaures  Silber.  In  der  I^sung  von  NagTa^Oig  l)il<}ct  sich  durch 
SilbersaU  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  der  bei  100*^  getrocknet  die  Formel  hat 

AggTagOig  4-  3Aq. 

Tantalsaure  Magnesia  wird  dargestellt  aus  Lösungen  von  NagTa,.Oj, 
und  schwefelsaurer  Magnesia  als  krystallinischer  Niederschlag;  dieser  entspricht 
bei  100°  getrocknet  der  Formel 

Mg,Ta60i9H-9Aq. 

Tantalsaures  Quecksilberoxydul  entsteht  aus  Lösungen  vonNa^Ta^Oi^ 
und  salpetersaurem  Queduilbenug^ul  als  ein  nach  dem  Trocknen  brmtuieff« 
amorpher  Körper  von  nicht  genau  bestimmter  Zusammensetzung. 

Halogenverbindungen  des  Tantals. 

Tantalchlorid. 

H.  Rose  (21,  22)  erhielt  es  durch  Erhitzen  eines  völlig  getrockneten  Ge- 
misches von  Tantalpentoxyd  und  Kohle  in  Chlor;  es  sublimirt  dabei  ein  rein 
gelbes  Chlorid;  dieses  ist  ein  fester,  krystallinischer  Körper,  welcher  nach 
H.  Rose  bei  221°,  nach  Deville  (23)  bei  211*3°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
schmilzt,  bei  241-6'^  bei  einem  Drucke  von  753  Millim.  siedet  und  sich  voll- 
ständig verflüchtigt,  ein  krystallinisches  Sublimat  bildend.  Es  verändert  sich 
sehr  schnell  an  der  Luit,  indem  es  kaum  sichtbare  Dämpfe  von  reiner  Salzsäure 
entwickelt  und  sich  dabei  mit  Pentoxyd  bedeckt.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
12*80.  Nach  Devujjc  kommt  ihm  die  Formel  TaCl|  sn.  Das  Tantalchlotid 
wild  von  Wasser  völlig  sersetxt  Dbmar^y  (29)  eihielt  das  Chlorid  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlorkohlenstoff  Ober  zur  Rothgluth  erhitstes  Pentoxyd. 

H.  RosB  hat  diesen  Körper  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Chlorid; 
er  seiigt  auch  tfhnlicfae  Eigenschaften, 

TaBr«. 

Tantaltluorid*  Nicht  geglühtes  Tantalpentoxyd  löst  sich  in  Fluorwasserstoff* 
säure  auf;  Bbrzelivs  (13)  erhielt  aus  der  Lösung  Krystalle,  die  in  Wasser  löslicfa,  an 
der  Luft  trfibc  \\  urden  und  SAure  entwickelten.  Ihre  Zusammensetsung  ist  noch 

nicht  näher  bekannt. 

Kaliumtantal  (luorid.    Seine  Darstellung  ist  bereits  oben  erwähnt  worden; 
es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

KjTaFi,. 
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Nach  Marignac  (15)  zersetzen  sich  letztere  Krystalle  durch  Wasser;  das 
abgeschiedene  weisse  Pulver  ist 

/2K,TaFl7\ 
l  Ta.O.  ) 

Kaliumtantaloxyfluorid  (15).  Als  ein  solches  kann  dieses  weisse  Pulver 
auch  angesehen  werden,  wenn  man  folgende  Formel  annimmt 

-•iS." 

Flttorypertantalsaores  Kalium  (30).  Wenn  Kaliumtanialfluorid»  TaFl|^- 
SKFl,  unter  Erwftimen  in  Wassefsloflbuperoxjrd,  das  mit  FluorwasseistoAänre 
tchwach  angesKuert  ist,  gelöst  wird»  so  scheidet  nach  FlcoNi  sich  beim  Erkalten 
ein  schönes,  in  BUUtchen  ktystallisirendes  Sals  aus,  das  sich  ans  Wasserstoflsuper* 
oxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Fluorwasserstol&äure  umkiystallisiren  Usst  Es 
hat  die  Zusammensetsnng- 

TaO,Flj.2KFl.HjO. 

Das  Salz  löst  sich  völlig  in  Wasser,  mit  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure 
zersetzt  es  sich  und  giebt  TaFl.,,  2KF1  und  Wasserstofisuperoxyd. 

Sowohl  die  Lösung  des  Salzes  in  Fluorwasserstofisäure  als  die  in  Wasser, 
welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  reducirt  Kaliumpermanganat  unter  Ent- 
Wicklung  von  Sauerstoff. 

Natrium  tantalfluorid  (15).  Aus  der  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron 
in  Fluorwasserstoflbtture  erhielt  Marignac  suerst  kömige  Abscheidungen  eines 
natriumreichen  Salzes,  dann  Ki3ratalle  in  Form  dünner  Tafeln,  die  bei  100° 
Kiystallwasser  verlieren  und  Na^TaFli  +  Aq  sind. 

In  Wasser  gelöst,  krystallisiren  kömige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Na,TaFl,. 

Ammoniumtantalflnorid.  Ein  leicht  lösliches,  gut  krystallisirbares  Salz, 
das  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren  lässt;  es  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  Tantalfluorid  mit  Ammoniumflttorid  in  dünnen,  quadratischen 
Blättchen.  Seine  Formel  ist: 

(NHJ^TaFl:. 

Zinktan talfuorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  und  lantal- 
pentoxyd  in  überschüssiger  Fluorwasserstoftsäure;  es  ist  ein  leicht  lösliches,  zer- 
tliessliches  Salz  von  der  Zusammensetzung:  ZnTaFl^-h?  ^q. 

Kupfertantal fluorid.  Fs  wird  gleich  dem  vorigen  dargestellt  und  bildet 
blaue,  leichtlösliche,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Prismen  von  der  Formel 
CuTaFlf. 

Verbindungen  des  Tantal  mit  Schwefel. 

Schwefeltantal.  Diesen  Körper  hat  zuerst  H.Rose  (24,  25)  durch  Glühen  des 
Ptentojgrdes  in  SchwefelkohlenstofliÜmpfen  erhalten,  er  ist  auch  von  Bdizelius  (13) 
dargestellt  worden,  welche  ihm  (ibereinstimmend  die  Formel  TaS,  gegeben  haben. 
Das  Scfawefdtantal  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  in  fein  verthetltem  Zu- 
stand in  gelblicher  Farbe  erscheint 

Aluminium  und  TantaL 

Tantalaluminium  (96).  Marignac  reducirte  Kaliumtanta]flu<Hrid  durch 
Alunsaium.  Nach  der  Behandlung  des  Regulus  mit  ChlorwasseistoAäure  blieb 
ein  graues  Pulver  vom  spec.  Gew.  7*02  zurück;  seine  Zusammensetsung  ist  un- 
bestimmt 
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Sttckstoft  und  TanUl. 

StickstofftantaL  Sparen  dieser  Volniidaiig  eotstehco  dvrehGlQhen  des  Fest* 
ojqrdes  in  Ammoniak  in  Form  eines  sehwanen  Pnlvecs;  im  Cyangas  wird  ein  Udner 
Theil  in  ein  Qranstickslofibmtal  ▼enrandelt  (96);  Joly  (27»  sS)  liess  in  der  Hibe 
NH,  aut  das  Tantalcblorid  einwirken;  er  erhielt  eine  ockerrothe  Blasse^  flb 
wcldie  er  die  Formel  Ta^N,  anfttellte.  Wenn  diese  Verbindung  in  einem  vöUig 
trocknen  Strome  von  Ammoniakgas  stark  geglttht  wird,  so  vertiert  sie  N  und 
geht  in  eine  schwane^  amorphe  Masse  von  der  Formel  TaN  Uber. 

Kohlenstoff  und  Tantal. 
Beim  Erhitzen  von  Tantalpentoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kohle 
auf  sehr  hohe  Temperatur  bildet  sich  nach  Jolv  ein  Gemisch  von  Tantalkohlen 
Stoff  und  Tantalstickstoft ;  Tantalstickstoff,  TaN,  auf  die  Temperatur  des  Schmeiß 
punktes  des  Stahles  mit  Kohle  erhitzt,  verliert  Stickstofi'  und  geht  z.  Thl.  in 
Tantalkohlensiofi",  TaC,,  über  (28).  Die  Verbindungen  des  Tantals  mit  Kohlen 
Stoff  haben  eine  messinggelbe  Farbe.  G.  Prausnitz. 

Tellur,*)  Te.  Geschichte.  Im  Jahre  1782  fand  Müller  von  Reichen 
STEIN  (i)  in  siebenbürgischen  Golderzen  ein  eigenthUmliches,  von  Wismuth  und 
Antimon  nach  seinen  Beobachtungen  verschiedenes  Metall.  Bergmann,  dem  er 
das  erforderliche  Material  übergab,  stellte  dann  nur  fest,  dass  dies  Metall  von 
Antimon  sicher  verschieden  sei,  und  erst  Klaproth  (2)  constatirte  im  Jahre  i'o> 
das  Vorhandensein  eines  neuen  Metalls,  welchem  er  den  Namen  Tellur  gab. 

Die  unorganischen  Verbindungen  des  Tellurs  sind  dann  genau  von  Berzelr"^ 
(4),  die  organischen  von  Wöhler,  Cahours  (20)  und  Becker  (21)  untersucht 
worden. 

Vorkommen.  Das  Tdliir  gehOrt  zu  den  seltenen  Elementen,  es  findet 
sich  gediegen,  wenn  auch  änsserst  selten,  auf  der  Grube  Blariahüf  bd  Zslsdnt 
in  SiebenbQiien,  sowie  in  Verbindungen  mit  Gold,  Silber,  Blei,  Antimon  o.  s.w! 
in  den  siebenbürgischen  Goldersen.  In  neuerer  Zeit  hat  man  Tellurerce  aadi 
gefunden  in  Ungarn,  Virginien,  Califomien,  Bruilien,  Mexiko,  BoUvia.  Voa  des 
eigentlichen  Tellurerzen  sind  zu  erwähnen: 

Schrifters  (Weisstellur  und  Sylvanit),  (Ag,Au)Tes.  Siebenbttrgen. 

BUtterers,  (AttPb)|(TeSSb>a.  Siebenbürgen. 

*)  l)  MÜLLU  \ON  RucHENSTElM,  Abbandl.  e.  Privatgesellschaft  in  Böhmen  l.  PhjsksL 
Arb.  4.  dwhiriit.  Vknai»  in  Wien,  Stück  i  u.  s*  a)  Klatsoth,  KLArtoni*t  HMIp  c 
ehcB.  KwHimiii  da  Ifincnlkaiper  3,  pag.  i;  Quoll,  dum,  Abb.  i,  p«g.  91;  Gaß- 
Abb.  ta,  psgi  S46.  3)  Davt,  Qua.  Abb.  37,  ftig,  48.  4}  Bwiw.wis,  Scbwuho.  A»*  ^ 
CkCBk  «.  Phy».  6,  pag.  311;  34,  pag.  78:  Poco.  Ann.  d.  Mqr*.  8.  pag.  411;  28,  pag.  39*  • 
32,  pag.  1  u.  577.  5)  V.  Hauer,  Journ.  f.  pr.  Chem.  73,  pag.  98;  Chem.  Centralbl.  1S57 
pag.  904.  6)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  18,  pag.  64.  7)  Rammelsrerg,  Handbuch  «i« 
Mweralchemie.    8)  Luwe,  Journ.  f.  pr.  Chem.  60,  pag.  163;  Ann.  Chem.  Pharm.  88,  pag. 'i'* 

WitB.  Acid.  B«r.  10,  pag.  727.  9)  Owaionmf,  Joon.  t  pr.  Chem.  71,  pag.  267.  to}in>B' 
PooG.  Abb.  d.  Fhfs.  «€4,  p^.  4aa;  Chem.  Ceatmibl.  1858^  pag*  73i*  n)  Wmm,  9^ 
Abb.  d.  nyi.  ai,  pag.  443.  la)  Hamun,  Abb.  Chem.  Phann.  86,  pag.  ao8.  13)  Pen» 
Ann.  57,  pag.  471  u.  477.  14)  WÖHLB&,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  pag.  69;  Jahresber.  v.  Lotnc«- 
Kopp  1852,  pag.  593.  15)  Bkrzkuüs,  Ann.  Chem.  Pharm.  32,  pag.  598.  15)  Oppenhü«.  J»""^ 
pr.  Chem.  81,  pag.  308;  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  108;  Jahresber.  v.  Ukbig  u.  Korr, 
1860,  pag.  624.  17)  Webkr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  76,  pag.  313.  18)  CrPENSCHUO,  jo«»^ 
pr.  Chem.  80,  pag.  43a    19)  Paikmann,  Chem.  Ceirtnlbl.  186a,  pag.  814;  latagM^ 
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Teil  urwismuth,  BijTCj.    Virginien,  Schemnitz  in  Ungarn,  Brasilien. 

Tellursilber,  Hessit,  Ag,Te.   Grube  Sadowinsky  am  Altai,  Nagyag  in 
Siebenbürgen. 

Tellurblei,  PbTe.    Grube  Sadowinsky  am  Altai. 

Tetradymit,  BijTCg BigSj.    Schemnitz  in  Ungarn. 

Tellurit,  Tellurocker,  TeOg.    Zalathna  in  Siebenbürgen. 

Doch  ent.sprechen  diese  Erze  meist  nicht  genau  der  gegebenen  chemischen 
Formel,  sondern  die  Bestandtheile  variiren  ziemlich,  so  besonders  im  Schrilterz, 
Blättererz,  Tellurwismuth  und  stellen  z.  Tbl.  nur  isomorphe  Mischungen  der 
darin  voikommenden  Elemente  dar. 

Darttellung.  Zur  Dnstdliii^  des  TeUnn  aa«  dem  TelUrwisrnnth,  wdchef  unge- 
filhr  86}  TeUnr  catfalllt,  wird  du  En,  nadidein  et  fein  ceniebcn  und  dmdi  Waschen  von  der 
Gangart  befreit  ist,  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  veilKohlten  Weinsteins  redit  innig  gemengt 
und  in  einem  lutirten  Tigd  eine  Stande  lang  bis  zur  Rothgluth  erhitzt.  Dadurch  wird  alles 
Tellur  in  Tellurkalium  Übergeführt  und  das  Wismuth  als  Metall  abgeschieden.  Nach  dem  Er- 
kalten zerreibt  man  die  Masse  und  wäscht  sie  auf  einem  Filter  mit  mögbchst  luftt'reiem  Wasser 
aus,  indem  man  dafür  sorgt,  dass  das  Filter  stets  bis  zum  Rand  mit  Wasser  gefüllt  bleibL  Das 
weinrothe  FUtrat  endUUt  Telhtr^  und  ScfaweMlnlinm  (eventoeU  Sdenkabum)»  wihrend  das  Wis- 
mndi  und  die  vom  Weinstein  hcrrtthrende  Kohle  aul  dem  Filter  surttekbleiben.  Nach  12  bis 
%i  Stunden  sdiliigt  sich  dann  ans  dem  Flltrate  in  Folge  der  Oxydation  des  Kaliums  durch  die 
Luft  das  Tellur  als  schweres,  graues  MetallpuJvcr  nieder.  Die  Abscheidung  des  Tellurs  kann 
man  durch  Durchblasen  von  Luft  sehr  beschleunigen.  Das  so  dargestellte  Tellur  ist  frei  von 
S,  enthält  aber  Selen  und  oft  geringe  Mengen  von  Ca  Mn,  Fe  und  Au. 

Statt  mit  verkohltem  Weinstein  kann  man  das  gepulverte  Erz  auch  mit  kohlensaurem  Kaliiun 
oder  Natrium  mengen,  must  et  dann  aber  mit  Oel  an  einem  steifen  Teige  reiben.  Man  erhitst 
die  Masse  in  ehiem  gnt  bededcten  Ti^gd  suent  vorsichtig,  um  ehi  Uebersteigen  su  verhüten, 
nach  der  Verkohlung  steigert  man  ^  Tempcmtnr  aUmlUich  bb  xur  Weissghidi.  Die  erkaltete  ^ 
Masse  behandelt  man  dann  wie  angegeben. 

Aus  dem  Tellursilber  stellt  man  das  Tellur  dar,  indem  man  das  zerriebene  Erz  in 
einer  Kugelröhrc  im  Chlorstrome  erhitzt,  bis  das  gebildete  Chlorsilber  ohne  Rückstand  fliesst. 
Das  gebildete  Tellurchlorid  wird  UberdestiUirt.  Das  entweichende  Chlor  wird  durch  Wasser  ge- 
leitet, wo  es  ChlondiweCel,  Chlonelen  sowie  Spuren  von  C3ilonntimoii  and  TdhucUorid  ab- 
giebt  Aus  dem  Tdlnrchlorid  gewinnt  man  das  TeUnr  selbst,  indem  man  es  in  verdünnter  Sals- 
säure  lOst  und  das  Tdlur  durch  schwefligsaure  Alkalien  niederschUgt  (BKftZBLtUg).  Die  Vor* 
sichtsmaassregcln,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  siehe  weiter  unten. 

Man  kann  das  gepulverte  Tellursilbcr  auch  in  starker  chlorfreier  Salpetersäure  auflösen  und 
das  Silber  durch  Salzsäure  niederschlagen.    Man  verdampft  xur  Entfernung  der  Salpetersäure 

GAttingcn  i86i.  ao)  Cahoou,  Compt  rend.  6o,  p«g.  öso.  ai)  Btcnt,  Ann.  Chem.  Pharm.  i8o, 
pog.  362.  2a)  ScBMiTZsa,  Ddku-  polyt  Joum.  an,  psf.  4^4  u.  49a;  Schwaez,  Ducol.  poljrt. 
Jonm.  186,  pag,  29.  23)  MATTHlBasirr,  Pocc.  Ann.  d.  Phys.  103,  pag.  428.  24)  MATTinEssF.N, 
Pocc.  Ann.  d.  I'hys.  159,  pag.  629.  25)  F!\Nr.R ,  Pocc.  Ann.  d.  Phys.  158,  pag.  625. 
26)  Fl/EAU,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125.  27)  Gkrnk/.,  Compt.  rend.  74,  pag.  1190.  28)  PiX'ckkr 
u.  UlTTORF,  Lond.  Royal.  Soc.  Prnc,  13,  pag.  153;  Jahresbcr.  v.  LlEUtc:  u.  Kui  r ,  1864, 
pag.  iia  29)  Saut,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28,  pag.  51;  Bull,  soc  chim.  (2)  16,  pag.  195. 
30)  Drm,  Compt  rend.  73,  pag.  6aa.  31)  Dbvillb  u.  Tkoost,  Compt  rend.  56,  pag.  891; 
45 •  pag'  6Sa.  3a)  Schiiltz<^illac,  Ber.  4,  pag.  109;  HiLGBK,  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  p«g.  an. 
33)  WöHLKR  u.  ScHüNLFJN,  Ann.  Chem.  Phann.  86,  pag.  aoi.  34)  Becker,  Ann.  Chem. 
Pharm.  180,  pag.  257.  35)  Hlmly  ,  Schriften  des  naturw.  Vereins  zu  Kiel  1876,  pag.  117; 
Jahresber.  v.  Liebiu  u.  Kori',  1877,  pag.  213.  36)  Stolba,  Ber.  d.  königl.  böhni.  Ges.  d. 
Wissensch.,  7.  Nov.  1873.  37)  Ditte,  Compt.  rend.  83,  pag.  56  u.  223;  Ann.  chim.  phys.  lo, 
pag.  8a.  38)  BtRZiLiöS,  Lefaxb.  $.  Aufl.,  2.  pag.  341.  39)  Thomsbn,  Ber.  6,  pag.  r533. 
40}  Makgottkt,  Compt.  rend.  84,  pag.  1393.  41)  Fabke  u.  Bkrthklot,  Cömpt  rend.  I04t 
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sur  Trodue,  Utat  den  Rflckstaad  in  SakiKiire  und  fiült  das  Tellur  wieder  dndi  aeliwefligsaure» 
Alkali.  Diese  letstere  Mediode  eignet  sich  auch  sur  Gewinnung  ans  dem  Telia rblet. 
wenn  man  das  Blei  durdi  Schwefelsiure  ausftUt  (Mitkhbrlicb). 

Zur  Gewinnung  des  Tellurs  in  Grossen  aus  den  SiebenbOigisehca  Goldenen  (t) 

werden  die  in  einen  feinen  Schlich  verwandelten  Erze  zunhchst  mit  verdünnter  Salzsäure  von  d^- 
kohlensauren  Salzen  befreit.  Dann  trägt  man  den  Rückstand  langsam  in  das  dreifache  Gew-icht 
concentrirlcr  Schwefelsäure  (in  einem  giisseisernen  Kessel)  ein.  Man  erhitzt,  bi«  keine  schwcr.igc 
Säure  mehr  entwciciit  und  lost  die  Masse  in  salzsaurehaitigem  Wasser  auf  (in  einem  bleicmcD 
Kasten).  Das  voiliandene  Silber  wtid  durch  die  SaltsMwe  gefiOIt  Nach  dem  AbaetsenlasseB 
sidit  man  die  Idare  FlUssigfceit  ab,  schUlgt  das  Tdlur  durch  metalUsdies  Zink  nieder  imd  «IsGhl 
mit  haisiom  Wass«  aus.  Uan  entfernt  das  Zink  durch  Digerircn  mit  verdünnter  SaltaMnre,  «Iscte 
nochmals  mit  Wasser  ab  und  trocknet  den  Rückstand.  Das  SO  daigesteUle  TeUur  «»"»«HUt  Afso^ 
Antimon,  Kupfer  und  ziemlich  viel  Blei  (Rohtellur). 

Man  kann  auch  (22)  die  Erze  mit  Königswasser  behandeln,  scfrt  aber  tlann  nur  so^-iel 
Salpetersäure  hinzu,  dass  dieselbe  völlig  zersetzt  wird.  Nach  dem  Weisswerden  der  M.-i«sc  und 
Verjagen  der  Salpetersäure,  setzt  man  zur  völligen  Ausfällung  des  Bleis  etwas  Schwefelsaure  hinzu. 
Bisa  llsst  eiltaltcn,  61tnit  und  sddKgt  du  Gold  durch  Bisenvitriol  nieder.  Aus  der  filtrirten. 
oonoentrirlen  FlOsdgfcdt  wird  das  Tdlnr  wieder  dnrdi  sdiweffigsaures  Alkali  nirdfuytrtilag  1 « 

Oder:  Man  mengt  den  nadi  Bdiandlung  mit  Salssaure  ethdtenen  Sddidi  mit  dem 
doppdten  Gewidite  sauren  schwefelsauren  g^Mtmi*,  und  trigt  dies  Gemenge  In  einen  hessisclica 

Tiegel,  in  welchem  inzMrischen  das  4 — 6fache  Gewicht  sweifiM:h-schwefeIsauren  Kaliums  ge- 
schmolzen ist.  Man  erhifrt  noch  so  lange,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  und  ganz  we-i» 
geworden  ist.  Dann  gicsst  man  die  geschmolzene  Sahnin^sc  von  dem  am  Boden  des  Tiegels 
befindlichen  Goldregulus  ab,  lüst  das  im  Tiegel  noch  Zurtlckgebliebcne  in  schwefelsäure- 
hdtigcm  Wasser  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  SdiwefdiXure  auch  die  ausgegossene  Salt- 
masse auf.  Man  filtriit  vom  schwefdsauren  Bld  al^  scbllgt  dss  Silber  durch  Salsslnre  nieder, 
filtrift  nochmals  und  schUgt  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirlen  Flflasi^tdt  das  TeOar 
durch  sehwefligsaures  AlkaU  nieder. 

Um  das  Tellur  ans  dner  teUurbaltigen  Flüssigkeit  wieder  zu  gewinnen  (14),  oxydirt  man 
dieselbe  durch  Einleiten  von  Chlor  o<ler  durch  Behandeln  mit  chlorsaurcm  K.Tliuni  und  Salz<iäure, 
concentrirt  dann  durch  Eindampfen  und  fällt  dnv  Tellur  durch  schweflige  Siiure.  Die  abhltrirtc 
Flüssigkeit  wird  wieder  eingedampft  und  mit  schwefliger  Säure  Itehandclt,  um  den  letzten  Rest 
von  Tdhir  BUSsuftHen. 

Bd  iler  Ftilung  des  Tellurs  aus  seinen  Lösungen  mittelst  schwefliger  Sättie  sind  verscliicdeoe 
Voisichtsmaassregeln  zu  beobachten.  Die  su  micnde  Auflösung  darf  Iceine  Salpeterdboe  ent* 
hallen,  muss  so  sauer  sein,  dass  schwefligsaure  Alkalien  keinen  weissen  Niederschlag  von  iril»- 
rigcr  Slnre  liewirken  und  muss  endlich  die  hinUn^che  Cooccntration  besitsen.   Feiner  snuss 


pag.  1405.  42j  l'ALtRK,  (  on)pt.  rend.  105,  [.at;  1249;  Ber.  21,  pag.  42  c.  43)  W  iLl.s,  CherrL 
Soc.  Joum.  35,  pag.  704 i  Ann,  Cliem.  rharm.  202,  pag.  242.  44;  Braunkr,  Bcr.  16,  pag.  3053. 
45)  BnTBKLOT  n.  Faiu,  Compt  rend.  105,  p.ig.  92 ;  Ber.  so^  pag.  493  c.  46)  Dbmaucav, 
BuD.  soc  ehlm.  (s)  40,  pag.  99.  47)  Mickmxis,  Ber.  30,  pag.  3488.  48)  Cakiolliv  u. 
W11XUM8,  Chem.  See.  Joum.  35,  pag.  563.  49)  Micmablis,  Ber.  so,  pag.  1780  u.  S491. 
50)  Carnxllsv  tt.  Williams,  Chem.  Soc.  Joum.  37,  pag.  laCk  51)  HöOBtOM.  BuIL  soc 
chim.  (2)  35,  pag.  60.  52)  Drv'KRS  u.  Cmimosk,  Ber.  16,  pag.  1004;  Chem.  Soc.  Tourn  43, 
pag.  319.  53^  Klein  u.  Morkl,  Compt.  rend.  100,  pag.  I140.  54)  KLtlN,  Compt.  rend.  qq. 
pag.  326  u.  540;  Ber.  17,  pag.  463  c.  55)  Clarke,  Sdl.  Am.  Journ.  (^3)  16,  pag.  401.  56)  W  iuucz, 
Jornn.  £  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  ai8.  $7)  Divns  u.  Shüiose,  Ber.  18,  pag.  1209.  5S)  Thomss 
Bayley,  Chem.  Soc  Joum.  1886,  pag;  735—738;  Ber.  20»  pag.  13  c.  S9)  BnAumn,  Monabk 
f.  Chem.  10,  pag.  411—457;  Ber.  22,  pag.  649  c.  60)  Bkaunik,  Mbnalsh.  f.  Chem.  11. 
psg.  S'^^SS?!  ^*  P^S*  1^5  61)  Brauner,  Monatsh.  f.  Chem.  12,  pag.  29 — 48;  Bcr.S4> 
pag-  473  (-'■  ^'-"^  DoNATii,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  pag.  214;  Ber.  a3,  pag.  547  c. 
63)  Hansen,  Ann.  Chem.  Pharm,  üd,  pag.  20S. 
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die  Flüssigkeit,  um  das  Tellur  vol1stnn<1ii^  .1) .  u^chcidcn,  so  lange  crfaUst  werden^  bU  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  vollständig  verschwunden  ist. 

Das  so  abgeschiedene  Tellur  bildet  ein  schwar^aues,  voluminöses  Pulver,  welches  beim 
TVodmcn  bedeutend  anninBHBMcluianpft  ond  etwas  wa  teUurigcr  Slm«  oxydirt  wird.  Deshalb 
admibt  es  beim  Bridtaen  erat  dann  ordentlich  tusairnnm,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug 
ist,  tun  auch  die  tellurige  Säure  zu  tdmiflt4ti. 

Reinigung,  l'm  d.xs  Tellur  von  dem  sich  bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
gleichzeitig  aussciicidenden  Selen  zu  trennen,  lost  man  das  Mctnll  nochmals  in  Königswasser  auf, 
setzt  noch  etwas  Salpetersäure  hinzu,  neutralisirt  mit  Überschüssiger  Soda,  verdampft  zur  Trockne 
und  eriiitzt  tum  Sdnndien.  Dann  KM  man  die  aus  teDufsaurem  und  selensaurem  Sals  bestehende 
Schmehfi  in  Wmmt  mai,  alacit  mit  Salpctersiure  an  und  tdittgt  die  Selensinre  durch  Baritnn- 
nitiat  nieder.  Das  Filtrat  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  um  die  Tellursäure  iii  tdlmigc  SSnie 
■beriuführcn,  und  fällt  das  Tellur  wieder  durch  schweflige  Säure  aus  fRosE). 

Von  den  letzten  Spuren  Selen  lässt  sich  das  Tellur  durch  Destillation  im  Wasserstotlstromc 
ticmicn  (Wflaus).  Aacb  von  aadam  Temudnigenden,  freaaden  MataHwi  befielt  man  das 
Tellnr  dmdi  Destfllatloii  im  Wasacntofitrome.  Wegen  der  sdnreten  Flttehti^teit  des  TeDitm 
thut  man  gut,  dasselbe  in  einem  in  einer  PorccUanröhre  befindlichen  PorceHaPichiflcheD  tn 
destilliren.  Sehr  schön  erhält  man  das  TeDoT  beim  Umsdimelacn  im  Waaserstofiliom  und  lang« 
Samern  Erkaltenlasscn  (Rerzei.iL's). 

Zur  l'rennung  des  Tellurs  vom  Selen  kann  man  auch  (16)  das  fein  gepulverte  Gemenge 
S— ISStmdn  kBg  mit  daer  CytakaliniBlttaang  digeriren,  wobei  sidi  Sdniefel  und  Selen  anf- 
lOsem,  wUinad  das  TeDur  zum  grCssten  Thefl  ungelöst  bleibt  Den  Rest  des  Tdlma  kann 
Bau  dann  aoa  der  Lösung  gewinnen,  indem  man  das  Sden  durch  Salzsäure  niederschlägt  und 
das  Filtrat  mit  schwcfligsaiirem  Alkali  versetzt.  Oder  man  eclmiilrt  (9)  da-;  Tellur  direkt  mit 
Cyankalium,  wobei  Tellur  in  Tcllurkalium  und  Selen  in  Selenkaiiuni  übergeht,  und  scheidet  es 
aus  der  Losung  durch  einen  Luft-  oder  Koblensäurcstrom  wieder  ab.  Das  Selen  bleibt  dabei 
in  Lösung  und  kann  durch  SalasMnre  abgeschieden  werden. 

Koch  bequemer  trennt  man  Selen  und  Tellnr  (57),  indem  man  das  Gemenge  in  einem 
Becherglase  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  es  zu  einer  fiublosen  Lösung  oxydirt 
ist.  Man  setzt  dann  das  Erwärmen  fort,  bis  jede  Spur  schwefliger  .Saure  verjagt  ist,  l)ringt  nach 
dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  einer  mässig  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure  ungefähr 
auf  das  Blnflache  Volumen,  wobei  sich  das  Selen  abscheidet,  während  Tellur  in  einer  reinen 
SchwefielsattrdOsung  (bei  Abwesenheit  von  Salzsinre)  dnrdi  die  schweflige  Slure  nidit  gcfiOK 
wird.  Man  d%cHrt  aodi  cin^  Zeit  auf  dem  Sandbade,  wodnrdt  der  Niederschlag  bald  donUer 
und  dichter  wird.  Aus  dem  Ffltiat  scheidet  man  dann  das  TeDnr  doidi  Venelacn  mit  Sabslm« 
und  mehr  schwefliger  Silure  aus. 

UufLY  (35)  wendet  zur  Keindarstcllung  folgende  Methode  an:  Das  Kobtcllur  wird  ge- 
achreolsen,  dann  steckt  man  einen  Flatindiabt  bis  in  die  Bütte  der  Masse  und  Mast  edodten. 
Hienof  hoOt  man  das  Tellur  in  ein  StOck  leinenes  Zeug,  bildet  eine  ZersetzungszcUe  aus  dem 
Tdlnr  sammt  Beutel,  einer  Platinplattc  und  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  einen  elektrischen 
Strom  fco  hindurch,  <1nss  das  Tellur  den  WasserstoflTpol  bildi  t  Das  durch  den  elektrischen 
Strom  gebildete  leliurkalium  geht  <Iann  mit  violettiirauner  l  arijung  ilurch  ilen  Beutel  in  die 
Flüssigkeit  und  wird  durch  den  am  andern  Pol  entwickelten  .Sauerstoff  sofort  wieder  in  sich  ab- 
scfaeidendes  Tefinr  und  KaUfajdnt  seri^ 

Am  besten  reinigt  man  das  Rohtdlnr  nadi  BKAonm  ($9)  anf  fönende  Weise;  Man 
Obergiesst  es  in  grossen  Kolben  mit  Salzsäure  und  oxydirt  es  unter  allmählichem  Zusatz  von 
.Salpetersäure,  bis  die  schwarze  Masse  weiss  geworden  ist;  dampft  dann  zur  V'erjagung  der  Salpeter- 
.säure  mehrere  Male  mit  Salzsäure  ein  und  verdünnt  mässig  mit  Wasser,  so  tl.xss  sich  mit  dem 
Chlorblei  keine  tellurige  Säure  abscheidet.  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  gesättigter  schwefliger 
Siure  leitet  man  bei  80—70*  C.  schweflige  Sluve  ein,  wodurch  das  Tellnr  mit  etwas  Sdcnlntpfier 
nnd  Blei  geftUt  wtr^  wlhiend  die  fibtigen  Veramcini^migeB  te  der  durdi  Xi^fier  dunkdgrOn 
geOirhten  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  TeBnr  mit  Qrankalinm 
in  kleineren  Portionen  geschmolzen,  unter  Luftabschluss  in  Wasser  gelöst.  Es  l}leibt  ein  ge- 
ringer Rückstand,  der  aus  einem  Gemisch   von  Icllutiden  verschiedener  Schwetmetalle  nelist 
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etwas  durch  Spuren  von  Luft  abL^'c-chiedcncm  Tellur  besteht.  Durch  die  Lösung  wird  Luft 
geblasen  und  dadurch  das  Tellur  abgeschieden.   SchUestlich  wird  das  TcUiu  noch  im  Wasser- 

stofl'strom  gcsclimolzcn  und  destülirt. 

Eigenschaften. 

Das  Tellur  ist  im  reinen  Zustande  ein  silbcrweisser,  stark  glänzender,  metal- 
lischer Körpei,  welcher  grosse  Neigung  besitzt,  zu  kiystallisiren.  Es  krystallisirt 
im  hexagonalen  System;  die  gewöhnliche  Form  ist  ein  spitzes  Rhombofider, 
ausserdem  treten  auch  sechsseitige  Tafeln  und  stumpfe  Rhombo^der  auf.  Bei 
freiwilliger  Zersetsong  emer  Losung  von  TelluTkalium  scheidet  sich  das  Tellur 
in  sechsseitigen  SUhden  mit  rhomboSdiischer  Zuspitzung  ab  (Ross). 

Amorphes  Tellur  erhält  man  durch  Ausfüllung  aus  einer  Lösupg  von  tel- 
luiiger  Säure  mit  schwefliger  Säure.  Doch  geht  es  beim  Erwärmen  unter  leb- 
hafter Wärmeentwickelung  in  das  krystalUsirte  Tellur  über  (41).  Geschmolzenes 
und  rasch  abgekühltes  Tellur  besteht  nach  der  thermischen  Untersuchung  zum 
Theil  aus  der  amorphen,  zum  Theil  aus  der  kzystaiUsirten  Modiäcation. 

Das  Tellur  ist  in  hohem  Grade  spröde. 

Seine  Fähigkeit,  Wärme  und  Elektricität  zu  leiten,  ist  verhältnissmässig  gering. 
Das  elektrische  Leitnngsvermögen  ist  (23,  24,  25)  bei  19*6° '=0'000777  (das  des 
Silbers  bei  0^  ^  100  gerechnet);  durdi  Bdeucbtung  wird  es  etwas  vergrössert. 
Beim  Erhitzen  vergiOssert  sich  der  Widerstand  sunicbst  um  ein  geringes^  ver- 
mhMkit  sidi  aber  dann  bb  zur  höchsten  Versnchstemperatur  von  M0^  Beim 
AbkOhlen  wächst  der  Widerstand  so  bedeutend,  dass  er  bei  der  Zimmertempe- 
ratur fünf  bis  sechsmal  so  gross  ist  als  beim  Beginn  des  Versuchs. 

Die  specifisclie  Wärme  des  Tellurs  (4  2)  liegt  nach  Farrf.  zwischen  0  52  und 
0*48  und  ist  für  die  verschiedenen  Modiäcationen  desselben  nicht  wesentlich  ver- 
schieden. 

Mit  Wolle  gerieben  wird  das  Tellur  etwas  elektrisch. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  beträgt  bei  40°  0  00001675.  Der  mitt- 
lere Zuwachs  des  Ausdehnungscoüflicienten  bei  1  ^  Temperaturerhöhung  ist  5*75 
lOOOOOOOOstel.  Die  Verlftogerung  der  Lftngendnheit  von  0**  bis  100''  0^1782 
(a6).  Spec.  Gew.  6*8578  (BBRZiLras)^  6*8i8  (RsicBiiisnDf);  6*18,  wenn  im  Wasser- 
strom geschmolzen  und  destilHit  (Löwe). 

Es  schmilzt  bei  ungeflQur  500°  C.  und  lässt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
destUliren.  Es  bildet  einen  goldgelben  Dampf  mit  vorzüglichem  Absorptions- 
spectrum (27).  Dasselbe  zeigt  feine  Liniensysteme  von  Gelb  bis  Violett  und  ist 
gegen  Roth  ausgedehnter,  als  das  von  Schwefel  und  Selen.  Das  Emissions- 
spectrum ist  von  Plücker  und  HrrioRF  (28),  von  Thal£n,  Salet  (29)  und  von 
DiTTE  (30)  untersucht. 

Die  Dampfdichte  des  Tellurs  fanden  Deville  und  Trogst  bei  1890"  zu  9*0; 
bei  1440"  zu  9*08  entsprechend  dem  Molekulargewicht  959*8.  Das  Moleklll 
Tellur  besteht  also  wie  das  des  Schwefels  und  Selens  aus  S  Atomen  (Te,). 

Chemischer  Charakter  des  Tellurs.  Während  sich  das  Tellur  so  in 
seinem  physikalischen  Verhalten  den  Metallen,  speciell  dem  Antimon  anschliesst, 
bildet  es  in  chemischer  Beziehung  das  vollständige  Analogon  des  Schwefels  und 
Selens,  indem  es  mit  andern  Elementen  Verbindungen  eingeht,  die  mit  denen 
des  Schwefels  und  Selens  vollkommen  übereinstimmen. 

An  der  Luft  erhitzt,  ent/Aindet  es  sich  und  brennt  mit  intensiv  blauer,  grün- 
gesäumter Flamme  unter  Lntwickelung  eines  dicken,  weissen  Rauches  von  tellu- 
riger Säure  und  unter  Verbreitung  eines  schwach  säuerlichen,  eigenthümlichen 
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Geruches.   Der  Geruch  nach  üuileiMleiii  Rettig,  <leii  das  Rohtelliir  oft  zeigt,  xfttut 
von  einem  Selengehalte  her. 

Salzsäure  wirkt  auf  reines  Tellur  nicht  ein.  Wenn  sie  gerälltes  Tellur  etwas 
auflöst,  so  rtihrt  dies  von  einer  geringen  Oxydation  her,  die  das  letztere  durch 
die  Luft  erlitten  hat. 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  m  tellurigcr  Säure,  durch  Be- 
handlung mit  Königswasser  entsteht  neben  telluriger  Säure  auch  etwas  TeUur- 
slnre. 

Von  beiaeer  concentrirter  Schwefelaiiue  wird  das  TeUnr  mter  Entwkke- 
lung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  telluriger  Sinre  au%elö«t. 

In  kalter  conoeotrirter  Schvrefelaioie  löst  sich  das  TeUmr  ni  gevmger  Menge 
mit  chankteristischer  rother  Faibe  auf,  scheidet  sich  ant  derselben  aber  beim 

Verdünnen  mit  Wasser  wieder  unverändert  ab  (32). 

Mit  Salpeter  geschmolzen,  verwandelt  es  sich  in  tellursaures  Kalium. 

Eine  sehr  heisse,  concentrirte  l-cisung  von  Kalihydrat  löst  das  Tellur  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  welche  l'ellurkalium  und  tellurigsaures  Kalium  ent- 
hält. Beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  ruthe  Farbe 
wieder,  indem  sich  Tellur  abscheidet 

Auch  beim  Schmdaen  mit  Potaache  bildet  sich  aus  dem  Tellur  TeUurkalium 
und  tellnrigsattres  Kalium.  Uebeigiesat  man  die  Masae  mit  Waaaer,  so  scheidet 
sich  ebenftlla  Teltar  daraiu  ab. 

Atomgewicht  Das  Atomgewicht  des  Tellurs  mOsste  nach  dem  periodi- 
schen Gesetz  von  Mendelcjifp  swischen  125—136  liegen,  jedeo&lls  kleiner  als 
das  des  Jods  sein.  Doch  stimmen  die  bisherigen  Bestimmungen  hiermit  nicht 
Überein.  Bkr/.f.uus  (4)  fand  es  (0=  IG)  zu  128-9;  12^-8;  128-3.  V.  Hauer  (5} 
bestimmte  es  dann  durch  Analyse  des  Kaliumtellurbromids  zu  127-9.  Wtlls  (43) 
bestimmte  das  Atomgewicht  durcli  Oxydation  von  Tellur  mittelst  Salpetensäure 
zu  126-6 — 129-7;  durch  Oxydation  mittelst  Königswasser  zu  1281—128-3;  durch 
Darstellung  von  Kaliumtellurbromid  und  Bestimmung  des  Bromgehaltes  xu 
137-9. 

fiXAUiiER  (44,  S9)  machte  dann  das  Atomgewicht  aum  Gegenstand  einer  ein- 
gehenden, mehrere  Jahre  lang  dauernden  Untersuchung  und  kam  achliesalich  zu 
folgenden  Resultaten: 

Nachdem  er  sich  ganz  reines  Tellur  aus  Rohtellur  dargestellt  hatte,  bestimmte 
er  das  Atomgewicht  des  Tellurs  durch  Ueberführung  in  Dioxyd  mit  Salpetersäure 
(zu  124-8— 12C)-7),  mit  Königswasser  (zu  125-0— 1204);  durch  Ueberführung  in 
basisches  Sulfat,  durch  Synthese  des  Tellursilbers,  des  Tclliirkupfcrs,  des  Tellur- 
goldcs,  doch  wurden  diese  sämtlichen  Methoden  verlassen,  da  keine  constanten 
Resultate  erzielt  werden  konnten. 

Eue  ziemlich  genaue  Bestimmung  wnrde  erreicht,  wie  die  genaue  PrQfung 
ergab,  durch  Analyse  der  tellurigen  Sinre^  indem  das  Tellur  in  diese  ftbeigeidhrt 
und  durch  schweflige  SAure  wieder  geflUlt  wnrde.  Das  Atomgewicht  ergab  sich 
dnrch  diese  Bestimmung  au  137*5. 

Als  gute  Bestimmung  ergab  sich  dann  auch  die  Analyse  des  Tetrabromids,  da 
Braunbr  dasselbe^  wie  auch  das  durch  Umaetsung  entstehende  Bromsilber,  ganz 
rein  zu  erhalten  vermochte.  Die  Bestimmung  ergab  für  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  die  Znhl  127-60  —  127-63.  Experimentell  war  damit  die  Untersuchung 
erschöpft,  aber  vom  theoretischen  Standpunkt  konnte  diese  Zahl  nicht  richtig  sein. 
Es  blieb  nur  eine  Möglichkeit  i^bhg.   Das  reine  Tellur  musste  doch  noch  fremde 
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Klemcnte  (vielleicht  Selen,  Antimon,  Wismuth,  und  das  unbekannte  Ekatellur) 
enthalten.  Dies  wurde  zum  Theil  durch  die  \  ersuche  bestätigt;  denn  Brauner 
erhielt  durch  Sublimation  des  auf  irgend  eine  Weise  dargestellten  Tellurs  im 
Wasserstofistrome  und  Analyse  des  sublimiiten  BromiUs  die  Zahl  127  64,  während 
er  beim  Schmdsen  des  Tdlnis  im  Strome  eine«  üidiflieienten  Gases  und  wenn 
das  Bromid  nidit  sublimirt  wnrde,  so  bedeofeend  höfaeica  Zahlen  (bis  137*7)  ge- 
langte, deren  Abweichongen  Ober  1000  Mal  grösser  ivaren  ab  der  wahssdieinUcfae 
Versuchsfehler.  Braunbr  folgert  daran«,  dass  bei  der  Snblimalioa  des  TeUms 
ein  Bestandtheil  zum  Theil  verloren  geht. 

Dann  erhielt  er  auch  durch  Ueberführung  in  das  Dioxyd  geringere  Zahlen 
(125 — 156),  was  die  obige  Thatsache  bestätigt,  da  ein  Gemisch  mehrerer  Elemente 
voraussichtlich  dem  Sauerstoii  gegeniiber  ein  ganz  anderes  AflfinitjirBv<i»rhültnifK 
besitzt,  als  gegenüber  dem  Brom. 

Wassel  stotfverbindungen  des  i  ellurs. 

Tellurwasserstoff,  HjTe.  Von  Daw  im  Jahre  i8io  entdeckt  (3).  Diese 
Verbindimg  entsteht  ganz  analog  dem  Scfawefelwassemofl  durch  Einviriurog  ver- 
dOnnter  Salzsinre  auf  ein  Tellurmetall,  am  besten  Tellandnk,  das  man  dorch 
Zusammenschmelzen  von  Tellmr  und  Zink  darstellt  Es  wird  Ober  Quecksilber 
au%efimgen« 

BiRTHELOT  und  Fabre  benutzten  rar  Darstellung  des  Gases  die  Einwirkuqg 
von  verdünnter  Salzsäure  auf  Tellurmagnesium,  das  sie  durch  Erhitzen  von 
Magnesium  im  Tellurdampfc  als  weissen,  flockigen,  sich  an  der  Luft  leicht  ver- 
ändernden  Korper  erhielten  (45). 

Mnn  kann  den  'relhiruasserstoU  durch  direkte  \'crcinigung  der  Elemente 
erhalten,  indem  man  i  cliur  bchr  hoch  im  WasserstoÜstrom  erhitzt. 

Der  Tellurwasserstofl  besitzt  einen  dem  ScbwefehrasserstoiT  ganz  ähnlichen 
Geruch,  ist  iarblos,  löst  sich  in  Wasser  auf,  rötfaet  I^ackmus  anfimgs,  vertteit 
aber  diese  Eigenschaft  durch  Waschen  mit  Wasser.  Das  Gas  sersetst  sich  (45) 
nach  einiger  Zeit  von  selbst,  sogar  im  tAinkehi,  augenbSckiich  aber  in  BerOhrung 
mit  feuchter  Luft,  auch  die  wissrige  Auflösung  wird  durch  die  Luft  senkst. 
Die  Bildungswarme  des  Tellurwasserstoflk  betiügt  —85*0  CaL  Spec.  Gew.  4*489 

(BlNEAU). 

Er  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  bläulicher  l'lainme,  Chlorgas  schlägt  aus 
dem  fiasc  sni,'leich  Tclhir  nieder,  weh  hes  sich  alsbald  in  Chlortellur  verwandelt. 
Aus  den  Aiitlosungcn  der  Schwcrmclalle  lullt  er  unlösliche  'rellurmeialle,  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  er  auflösliche  Tellurete.  Beim  Er- 
hitsen  zerfiUlt  er  in  Tellur  und  Wasseistoff,  hoher  erhitst,  ist  er  wieder  besUndig. 

Die  Teilurmetalle  stellen  in  festem  und  trockenem  Zustande  meiitens 
graue,  metallglänzende,  poröse  Massen  dar.  Einige  derselben  treten  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  auf.   Siehe  Tellurerse. 

Die  Tellurrete  der  Alkalimetalle  bilden  sich  nach  Davy  durch 
direktes  Erhitzen  der  ßestandtheile  unter  Feuererscheinung.  Man  stellt  sie  dar 
diirrh  P>hit/en  von  telluriiier  Säure  mit  Kohle  und  Actzkali  oder  kohlensauren 
Alkalien  oder  auch  diircli  Krhitzen  der  tellurigen  oder  tellursauren  Alkalien  m 
einem  Strom  von  W'asserstotfgas.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  1  arbc  auf; 
die  Losungen  können  indess  farblos  erhalten  werden  (45)  durch  Einleiten  von 
reinem  Tellurwasserstoff  in  alkalische  Lösungen.  Jede  Spur  von  Sauerstoff  fiürbt 
jedoch  die  Lösungen  unter  Ausscheidung  von  Tellur.  Säuren  entwidtda  aus 
den  TeUureten  Tellurwasserstoff. 
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Die  violettrolhc  Farbe  der  alkalischen  l'ellurcte  nihrt  nach  Dkmari  ay  (46) 
von  einem  Gehalt  an  Polytellureten  resp.  einem  Suboxyde  her.  kocht  man  ein« 
solche  Lösung  mit  einem  reducirendcn  Agens  (Phosphor,  Hypophosphit,  Alumi- 
niuni),  so  macht  die  violette  Farbe  einer  schwach  gelben  Platz.  Ebenso  wird 
duicii  RadQctkm  «au  alkaUschen  Lösung  von  tdlitqger  Siure  vatmt  dne  inten- 
siv violette  FlOssigkett  erhalten,  die  bei  weiterer  Redoction  gelb  wird.  Die  vio- 
lette Firbung  rührt  daher  wahrscheinKch  von  einem  Idonoxyde  her. 

Tellarete  der  Erdmetalle  und  Schwermetalle  entstehen  durch  direktes 
Zneammenschmelsen  von  Telhir  mit  den  betreflenden  Metallen,  sowie  durch 
Eriiitsen  der  betreffenden  tellarigsauren  und  tellursauren  Salze  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas.    Auch  durch  Fällen  von  MettiloxydsalaUteungen  mittelst 

Tellurwasserstofi  können  sie  erhalten  werden. 

Durch  Rai/säure  werden  dieselben  zum  grossen  Theil  »mtcr  Entwickelimg 
von  Tellurwasserstoft  /.ersetzt.  Salpetersäure  bewirkt  die  Oxydation  zu  tellurig- 
sauren  Salzen,  Königsw.asser  oxydirt  zu  einem  Gemenge  von  tcllurigsauren  und 
tellursauren  Salzen.  Chlorsalz  erzeugt  mit  den  Tellurmetalien  besonders  beim 
Efwlfmen  Chlortellur  und  ChlormetaUe. 

QgentfaQmlich  ist  es^  dass  Telhir  aus  mandien  Metallsalslltonngen  Tellnr- 
metalle  abscheidet.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  essig-  oder  schwefelsaurem 
Kupfervitriol  mit  Tellur,  mit  oder  ohne  Zusats  von  schwefliger  Säure,  Tellur- 
kupfer,  aus  einer  Sitberlösung  fiUlt  Tellur  Tellursilber  (19). 

Ueber  die  Eigenschaften  der  bekannten  Tdlurete  siehe  bei  den  betreffen- 
den Metallen.  Nachgetragen  seien  hier  nur  einige  Angaben  aus  einer  neueren 
Arbeit  von  Brauner  (59). 

Tellurs  über,  Ag-^Ke,  bildet  üich  beim  Ueberlciten  von  Telluidampf  Uber  SQbcr.  Mm 
erhält  c«.  *o  nh  «.ine  ylaiuende,  ycsclimolzene,  krystallinische  Masse. 

Tcllurkupfcr,  Cu^Tc,  ebenso  dargestellt,  bildet  eine  fahlblauc,  krystallinUchc  Masse. 

Tellurgold,  Au,Te,  eriillt  mm  neben  btkm  Gold  mf  ümßte  Weite. 

Iiitiwinnt  Mt  bd  diesen  drei  Körpern,  wie  die  Affinität  des  Tdlun  nun  Kupfer,  Süber, 
Gold  mit  steigendem  Atomgewicht  abnimmt ,  so  dass  UberschOssiges  Tellur  im  Tellurlcupfcr  nur 
srliwirriy  bei  Gclbgluth,  im  Tellursilber  bedeutend  leichter  entweicht,  während  Tellurj;nld  bei 
Kothgluth  Tellur  entweichen  lä»st,  so  dass  ireies  Gold  oeben  dem  Tellurgold  cotstebt,  welche 
sieb  nicht  mit  einander  legireo. 

Tellurverbindungen  der  Nichtmetalle. 
(Tellurwasserstoff  siehe  vorstehend,  Tellurverbindungen  des  SauerstofiEs, 
Schwefels  und  der  Halogene  siehe  Oxyde,  Sulfide  und  Halogenverbindungeti  des 
Tellurs.) 

Tellu rselen.  Tellur  und  Selen  lassen  sich  in  jedem  Veihlllniss  zusammen- 
schmeUen.  Ihre  Vereinigung  erfolgt  unter  Wänneentwickelung.  Man  erhält 
eine  spröde,  eisengraue  Masse  von  krystallinischein  i^ruchc,  die  untor  der  Glflh- 
hitze  schmilzt,  in  höherer  Temperatur  siedet  und  bei  Luftabschhiss  unaenetst 

verdampft. 

'lellurete  des  Arsens.  Oppenheim  (9)  hat  mehrere  Verbindungen  cie.s 
Tellurs  und  Arsens  dargestellt,  indem  er  die  betreflenden  Elemente  in  den 
entsprechenden  Aequivalentverhältnissen  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  zu- 
sammenschmols. 

Zweilach  Tellürarsen,  As^Te,,  bildet  eine  sprOde,  metallglänzende,  weisse 
Masse  von  undeutlich  krystallinischem  GcAge^ 
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Dreifach  Tellurarsen,  As^Tcj,  eine  deutlich  krystallinische  Maue,  bis- 
weilen hndet  man  in  Blascoraunien  isolirte  Prismen  auskrystallisiri. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Tellurs. 

Von  dem  TeUorsind  8  Qxyde^  das  Monoo^,  TeO,  das  Tctttndioxyd»  TeO«, 
und  das  Tellurtriosgrd,  TeO,,  bekannt 

Tellurmonoxyd,  TeO.  Diese  dem  Dicblorid  entsprechende  Verbindung 
bildet  sich  (52)  durch  Erhitzen  des  Tellursulfoxyds  (s.  Schwefel  Verbindungen  des 

Tellurs)  im  Vacuum  auf  180—230°.  Die  wie  verkohlter  Kork  aussehende  Masse 
wird  nach  dem  Pulvern  mit  etwas  Sodalösung  und  dann  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen.  Das  Monoxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  das  Suifoxyd  zu  entstehen  und  scheidet  sich  aurh  aus 
der  purpurrothen  Lösung  von  l  ellur  in  Schwefelsäure  durch  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  ab. 

Es  ist  schwars  mit  einem  Stich  ins  Grane,  nimmt  beim  Piessen  graphit> 
artigen  Glanz  an.  Im  Vacuum  staik  erhitst^  serMtst  es  sich.  An  der  Luft 
erbiet,  oxydirt  es  sich  langsam  zu  telluiiger  SSxtn,  ebenso  bei  längerem  lAegen 
an  feuchter  Luit.  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  auf  das  Monoigrd  ein  unter 
Zurtlcklassung  von  Tellur.  Weit  unbeständiger  zeigt  es  sich  gegen  Säuren; 
selbst  kalte  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  deutlich  ein, 
kochende  Salzsäure  zerlegt  es  sofort  in  Tellur  und  Dioxyd.  Von  Salpeter- 
säuren und  anderen  sauren  Oxydationsmitteln  wird  es  leicht  oxydirt,  eine 
Lösung  von  schwefliger  Säure  wirkt  nur  langsam  ein  unter  Abscheidung  von 
freiem  Tellur. 

Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  auf  dasselbe  zu  sein;  durch 
Schwefelsäure  wird  es  sofort  stark  roth  gefäibt  und  bald  scheidet  sich  viel 
krystallinisches  Tellursulfat,  Te(SO«),,  ab.  Das  Monoxyd  absorbiit  Salssänre- 
gas,  ohne  sich  su  verändern,  mässig  in  Salzsäuregas  eriiitzt,  schmilzt  es  zu  einer 

braunschwarzen  Flüssigkeit  und  es  destillirt  Tellurdichlorid  Uber.  Es  hat  weder 
basische  noch  saure  Eigenschaften.  Ein  zum  Veigleicb  hergestelltes  Gemisdi 
von  Tellur  und  Tellurdioxyd  zeigte  ganz  andere  Eigenschaften. 

Tcllu  rdioxyd,  TeO^.  Dies  Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Tellurit  oder 
Tcllurocker  bei  l  aubay  in  Siebenbürgen  vor  und  ist  als  das  Anhydrid  der  tel- 
lurigen Säure  zu  betrachten.    Es  wurde  von  Klaproth  entdeckt. 

Das  Dioxyd  bildet  sich  sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege.  Es 
bildet  sich  stete  beim  Veibrennen  des  Tellurs  an  der  Luft.  Ferner  scheidet  es 
sich  aus  der  wässrig^  Lösung  des  Hydrate  au^  wenn  diese  auf  ca.  40^  eiwimt 
wird.  Beim  Trocknen  des  Hydrate  entsteht  es  gleichfalls.  Es  bildet  sich  aber 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem  Hydrat,  wenn  man  dessen  salpeter- 
saure Lösung  einige  Stunden  lang  sich  selbst  tiberlftsst.  Schneller  geht  die 
Abscheidung  vor  sich,  wenn  man  die  Lösung  erwärmt.  Unter  8°  entsteht  in- 
dess  nur  'lellurigsäurchydrat,  :':wischen  8—20°  sowohl  das  Anhydrid  als  die 
tellurige  Säure,  über  20'  nur  das  Anhydrid  (53).  Die  Abscheidung  erfolgt  um 
so  schneller,  je  reiner  und  concentrirter  die  Auflösung  ist.  Bei  langsamer  Ab- 
scheidung erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  feinkörnige,  krystallinische 
Masse,  welche  ans  deuUichen,  mikrodcopischen  Octaödem  besldit  Ein  geringer 
Gehalt  von  Salpetersäure  kann  durch  Erhitzen  entfernt  werden  (Berzutos). 
Gegen  Ende  der  Operation  ist  es  gut^  etwas  Alkohol  hmzuzufOgen  (9). 

Versetzt  man  eine  siedendheisse  I^ösuQg  von  Tellurtetrachkirid  in  Salzsinre 
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noch  mit  kochendem  Wasser,  so  soll  sich  nach  Bkrzelil'S  die  wasserfreie  Säure 
beim  Erkalten  in  grosseren,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbaren  üctacdern 
ausscheiden.  Indcss  konnte  Oppenheim  auf  diese  Weise  keine  grosseren  Kry- 
stalle  erhalten.  Die  Krystalle  des  Tellurdioxyds  gehören  zwei  verschiedenen 
KiystAllsjntemea  an,  je  naclKleiii  man  sie  aaf  dem  einen  oder  andern  Wege  dar« 
gestellt  hat.  Die  anf  nassem  Wege  erhaltenen  Oktaeder  sind  quadratisch  nnd 
besitsen  das  spec.  Gew.  5*65— bei  0^  Aoftrockenen  Wege,  durch  Schmeben 
der  Stare  und  Eikaltenlassen  erhilt  man  dagegen  rhombische  prismatische 
Nadeln  vom  spec.  Gew.  5-88— 5  91  bei  0°. 

Das  Tellurdioi^  besitzt  anfangs  keinen  Geschmack  (4),  nach  einiger  Zeit 
indess  schmeckt  es  unangenehm  metallisch.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier 
nicht.  Auch  in  den  meisten  Säuren  löst  es  sich  wenig  auf,  nur  Salzsäure  löst  es 
etwas  leichter.  Kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  das  Dioxyd  nur  bei 
längerem  Kochen  in  reichlicherer  Menge,  Aetzalkalien  dagegen  losen  es  sogleich 
auf.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  citrongelb,  die  Färbung  verschwindet  wieder 
beim  Erkalten.  Bei  Rothgluth  schmilst  es  za  emer  durchsichtigen,  gelben  FlQssig- 
kett  nnd  erstarrt  so  einer  weissen,  krystallinischen  liCasse,  aber  unter  so  bedeuten' 
der  Wftrmeentbindung,  dass  die  Masse  wieder  ins  schwache  Glflhen  kommt 
Es  ist  sehr  wenig  flflchtig  und  kann  ohne  merkbaren  Verlust  in  einem  bedeckten 
Tiegel  geschmolzen  werden;  im  schwachen  Luftstrome  lässt  es  sich  sublimiren. 
Durch  Kohle  wird  es  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  mit  schwacher 
Verpuffung  zersetzt  ;  Wasserstoff  bewirkt  die  Reduction  erst  bei  der  Verdampf- 
temperatur des  Tellurs. 

Tellurige  Säure,  lIjTeOj,  das  Hydrat  des  f ellurdioxyds.  Ihre  Dar- 
stellung geschieht  am  besten,  indem  man  die  wasserfreie  Säure  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  l'otasche  oder  Soda  schmilzt,  so  lange  noch  Kohlensäure  entweicht, 
das  so  erhaltene  tellurigsaure  Alkalt  in  Wasser  auflfist  und  die  LOsung  mit 
Salpetersäure  bis  sur  staik  sauren  Reaction  versetst  Der  sieb  ausscheidende 
volnnmiöse  Niederschlag  von  teUuriger  Stture  wird  noch  einige  Stunden  mit  der 
Flftaiglceit  maoerirt  Verliert  dabei  dieselbe  die  saure  Reacdon,  so  setit  man 
noch  etwas  Salpetersäure  hinzu.  Nach  dem  Auswasdien  mit  eiskaltem  Wasser 
wird  die  Stture  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getvodcnet.  Man  kann  die  sal- 
petersaure Tvöfiung  auch  sofort  mit  Wasser  versetzen  und  dadurch  die  Säure  ab- 
scheiden, doch  muss  man  dafür  sorgen,  dass  die  Ausfallung  augenblicklich  ge- 
schieht, weil  sonst  eine  theilweise  l'mwandlung  der  Saure  in  das  Dioxyd  statt- 
findet. (Siehe  beim  Dioxyd)  (Ber/elu  sV  Auch  durch  Auflösen  des  Tetrachlorids 
in  kaltem  Wasser  scheidet  sich  die  tellurtge  Säure  als  weisser  Niederschlag  ab, 
der  indess  tekht  durch  etwas  Tetrachlorid  verunreinigt  wird. 

Die  teiluilge  Stare  ist  eine  leichte,  weisse,  amorphe  Masse  von  bitterem, 
metallischem  Geschmack.  Sie  röthet  Lackmuspapier  sofort  In  Wasser  löst  sie 
sich  merklich  anf,  beim  Erwftrmen  der  wflssrigen  Lösung  auf  40^  und  oft  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  scheidet  sich  das  Anhydrid  der  Stare  ab  und  die  saure 
Reaction  verschwindet.  Auch  beim  Trocknen  in  etwas  erhöhter  Temperatur 
findet  diese  Umwandlung  statt. 

Von  Säuren  wird  die  tellurige  Säure  ziemlich  leicht  aufgenommen,  die 
Lösungen  bleiben  mit  Ausnahme  der  Salpetersäuren  Lösung  unverändert.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  wird  die  Säure  durch  \'ersetzen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  geiallt;  doch  ist  sie  in  letzteren  im  Ueber- 
schusse  löslich. 
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Chlorbariuin  erzeugt  in  der  Auflosung  der  teliurigen  Saure  einen  weissen, 
in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  sauren  Aullüsangen  einen  bnumen 
Niederschlag  von  Scbwefeltellur,  welcher  sich  in  Schwefelammonium,  Ammoniak 
und  Alkalten  lAst 

Schwefelammonium  giebt  in  einer  alkalischen,  gesfttligten  Ulsang  der 
tellurigen  Säure  ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur,  der 
rieh  im  Ueberschuss  leicht  löst. 

Sc h wellige  Säure  und  schwefligsaure  Alkalien  bewirken  schwar/.e  Nieder- 
schläge von  Tellur.  Dieselbe  Reduction  bewirken  auch  ZioncblorUr,  metallisches 
Zink  und  eine  alkalische  Lösung  von  Traubenzucker. 

Auf  Kohle  in  der  inneren  I.Öthruhrflamme  erhitzt,  wird  die  tellurige  Säure 
sdir  leicht  reducirt,  das  verflüchtigte  Metall  erzeugt,  indem  es  wieder  Sauerstoff 
anfiiimmt^  auf  der  Kohle  einen  weissen  Beschlag  von  TeUnrdioi|d.  In  Soda, 
Borax  und  Phoephorsals  löst  sich  die  Säure  am  Platindraht  au  einem  ftiblosen 
Glaae  auf. 

Die  tellurige  Säure  ist  wie  die  selenige  Sfture  aweibasiscfa,  entquediend  der 
Formel  TeO(OH)2-  Sie  bildet  daher  neutrale  und  saure  Salze.  Aber  ansarr 
diesen  sind  wie  bei  der  selenigen  Säure  noch  übersaure  Salze  bekannt  von  der 
Formel  Te^O^Rj,  welche  man  sich  abgeleitet  denken  könnte  von  einer  pyro- 

teliurigen  Säure,  Te.OjH,  =  X>0 

Die  Alkalisalze  kann  man  durch  direktes  Zusanimenbringcn  der  Bestand- 
theile  darstellen,  die  Salze  der  alkalisclien  Krden,  Krdcn  und  Schwermetalle 
stellt  man  zum  Theil  durch  Zusatnmensclimelzen  dar,  zum  Theil  durch  Fällung 
der  Auflösung  des  betreffenden  Metalloxyds  mit  tellung^aurcm  Alkali. 

Die  neutralen  und  swdfoch  sauren  Salae  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  Salse  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  flbrigen  BlelaUe 
unlösUch.  In  Saksäure  lösen  sich  &st  alle  Salse.  Diese  Auflösung  besitst  «ine 
gelbe  Faibe,  entwickelt  aber  wie  die  salssaure  Auflösung  der  tellunanren  Salae 
kein  Chlor.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  der  Lösung  die 
tellurige  Säure  ab,  durch  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  die  Fällung  verhindert. 

Die  teUurigsauren  Salze  sind  grösstentheils  sclimelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  krystalliniscli,  die  übersauren  Alkalisalze  bilden  Rcschmolzen  ein  farb- 
loses Glas.  Beim  (iltilien  der  Salze  mit  Kohle  und  Kali  entsteht  TeUurkalium, 
das  sich  in  Wasser  mit  weinrother  Farbe  auflöst. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen  teUurigsauren  Salze  siehe 
bei  den  betreflbiden  Metallen. 

Die  telhirlge  Säure  aeigt  aber  auch  basische  Eigenschaften;  so  Utet  sie  sich 
leicht  in  Sauerstofiäuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Pho^orsäue 
auf  und  iMldet  mit  ihnen  Verbindungen.  Diese  «nd  farblos,  beritaen  dnen 
widrigen,  metallischen  Geschmack  und  wirken  in  hohem  Grade  brecherregend. 
Aus  ihren  Auflösungen  reduciren  oxydirbare  Körper  leicht  metallisches  Tellur. 

Das  basische  Sulfat,  (TeO,)jS03  (53.  54)'  0«^"  vielleicht  (TeOJ,SO,, 
bildet  sich  Ijcim  Auflosen  von  telhiriger  Säure  in  (mit  dem  3 — 4 fachen  Gewicht 
Wasser)  verdünnter  heisser  SchwcJelsaure  und  scheidet  sich  aus  der  Auflösung 
beim  Abdampfen  in  Blättchen  aus,  welche,  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus 
fbomUschen  Tafeln  au  bestoben  scheinen.  Es  löst  sich  etwas  in  kaUcr  var- 
dOnnter  Schwefelsäure. 
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Das  basische  Salpetersäure  Sali,  (TeO,)4N,0  ,h- 1|H,0  (53,54)» 

erhält  man,  wenn  man  Tellur  mit  Überschüssiger  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  115 — 1"35  behandelt  und  die  erh.iltene  l  ösnnc:  hei  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, bis  sich  auf  der  Uberfläche  Krystallchen  bilden.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  das  Salz  in  kleinen,  rhombischen  Nädelchen,  Dasselbe  Nitrat  erhält  man 
auch  beim  Auflösen  von  teilunger  Saure  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  unter 
latiiickltiqg  rokher  Dämpfe,  wShiend  TeUmdioiyd  surttckUeibt.  Durch  flber- 
schOssIges  heisieB  Wasser  senetst  es  sich,  wie  das  vorbeigehende  Sab  unter 
Abscheiduitg  von  TeUnrdioiqrd. 

Durch  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  die  Alkalisalse  der  teliurigen 
Säure  entstehen  dem  Brechweinstein  analog  zusammengesetzte  Verbindungen, 
durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  ein  Kaliumbexatdlurid,  GTeOf,  K^O -t- SHfO; 
ein  weisses,  amorphes  Pulver  (53,  50V 

Tellu rtrioxyd,  Tellursaureanhy drid,  'i'eOj,  entsteht  aus  der  Telhir- 
sänre  beim  Erhit/en  iiber  160°.  Es  bildet  eine  schön  pomcran/ongelbe  Masse. 
Ks  zeichnet  sicli  aus  durch  sein  indifferentes  Verhalten  gegen  chemische  Agentien. 
So  wird  es  weder  von  kaltem  und  kochendem  Wasser,  noch  von  kalter  Salz- 
säure, hcisser  und  kalter  Salpetersänic,  sowie  verdOmiter  Kalilauge  angegriffen. 
Eist  sehr  concentiirte  Kalilauge  Idst  das  Trioxyd  beim  Kochen  alhnäblich  sii 
tellursaurem  Kalium.  Heisse  Sahesäure  Mtak  es  unter  Entwicklung  von  Chloigas 
bei  längerer  Einwirkung  su  feelluiiger  Säure. 

Verbindungen  des  Tellurdioxyds  mit  Ilalogenwasserstuffen. 

Tellurdioxyd  und  ('Iii  orwasscrstoff  (37).  Salzsäure  wird  von  Tellur- 
dioxyd unter  starker  W'arniecnlwicklung  absorbirt,  indem  sich  eine  hellbraune 
Substanz  bildet.  Hei  — 10*^  mit  Salzsäure  gesättigt,  entspricht  die  Masse  der 
Formel  TeOj,,  3  HCl.  Bei  geringer  Temperaturerhöhung  zertallt  indess  diese 
Verbindung  unter  Entwicklung  von  Saksaure  und  es  entsteht  die  Verbindung 
TeO,,  SHQ,  welche  beim  Erhitsen  bis  auf  90**  beständig  ist  Sttiker  erhitst 
bildet  sie  unter  Wasserabscbeidung  Telluroigwhlorid,  TeOCi|  (s.  dort). 

Tellurdiozyd  und  Bromwasserstoff  (37).  Auch  Brom  Wasserstoff  wird 
von  Tellurdioxyd  absorbiit  Es  entstehen  tief  braun  gefllrbte,  susammengeballle 
Krystallflitterchen.  Hei  —-15°  mit  Bromwasserstoff"  gesättigt  entsteht  die  Ver- 
bindung 1  eO.,,  ;{ I n>r;  eine  schwarze,  jodähnliche  Masse.  Sie  ist  nur  unter 
— 14"  beständig.  Hei  höherer  Temi)eratur  zerfallt  sie  in  die  N'crbindung  Teü,, 
2HHr  und  Bromwabserstofl^.  Die  letztere  ist  bis  300°  bestandig  und  zerfällt  erst 
dann  in  Telluroxybromür,  TcOHr,,  und  Wasser. 

Tellurdioxyd  und  Jodwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  wirken 
ähnlich  auf  einander  ein,  doch  sind  die  Produkte  nicht  näher  untersucht. 

Tellursäure,  H^TeO«.  1832  von  Birzbuus  entdeckt  Sie  bildet  sich 
beim  Schmelzen  der  tellnrigen  Säure  mit  Salpeter  oder  chloisaurem  Kalium 
durch  Einwnkung  von  Chlorgas  auf  teUurigsaures  Alkali,  sowie  in  geringer  Menge 
beim  Auflösen  von  Tellur  in  Königswasser. 

Zur  Darstellung  schmilst  man  Tellurdioxyd  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Potasche  oder  Soda  zusammen,  löst  das  gebildete  tellursaure  Alkali  in  Wasser 
auf,  (tigt  der  l,ösung  noch  1  Tbl.  Kalihydrat  hinzu  und  leitet  so  Innere  (  hlör- 
gas  hindurch,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  vollständig  verschwunden  ist 
und  die  Flüssigkeit  stark  nach  Chlor  riecht.   Nachdem  man  etwa  vorhandene 


L.kju,^uü  uy  Google 


46o 


HmdwBrterlHMli  dcf  Chmnc« 


Schwefelsäure  oder  Selensäure  durch  etwas  Chlorbarium  ausgefällt  hat,  über- 
sättigt man  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  so  lange  Chlorbarium  hinzu, 
als  noch  ein  Niederschlag  von  tellursaurem  Bar}'t  entsteht.  Derselbe  wird  ftltrirt 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Dann 
behandelt  man  4  Thle.  des  getrockneten  tellursauren  Baryts  mit  einem  Gemisch 
von  1  Tbl.  englischer  Schwetelsäure  und  4  Thln.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
UBMemmg,  filtriit^  conoentrirt  cunJIcbit  im  WasseitMide  und  flberUasi  die  Löemig 
der  fteiwiltigen  Vefdunstuog.  Dm  so  eibaltene  Sek  beireit  man  durch  Zerreiben, 
Wascben  mit  AUcobol  und  Umkiystalliairen  von  der  noch  anhiagcnden  Schirafiel- 
«Aure  (BoisLius). 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Darstellung  (9),  wenn  man  gleiche  Aequivalente 
Tellurdioxyd,  chlonamfes  Kalium  und  Kalihydrat  zusammenschmilzt  Man  löst 
flie  Masse  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Tellursäure  wieder  durch  Chlorbarium- 
lösung aus.  Man  reinigt  das  aus  dem  Filtrat  wie  vorher  erhaltene  Salz  durch 
Umkrystallisiren.  Das  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Salz  gewinnt  man  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol. 

Oder  man  stellt  die  Tellursäure  dar  (34),  indem  man  die  Lösung  der  Tellur- 
säure in  Salpetersinre  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  im  Filtrat  das  Blei  durch 
Schwefelsäure  ausftllt,  das  Flhimt  xnr  Trockne  dampft  und  «ir  Entfernung  der 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  und  Aetber  dtgerirt.  Den  Rückstand  löst  man  dann 
in  möglichst  heissem  Wasser  auf  und  kiystallisirt  im  Vacuum  um. 

Rasch  eingedampft  erhält  man  die  Säure  in  einer  glasigen  Masse.  Bei  lang- 
samer Verdunstung  aber  bekommt  man  die  Tellursäure  in  schönen,  monoklinen 
Krystallen.  Sie  zeigen  meistens  Zwillingsbildung  und  sind  den  Gypskrystallen 
ähnlich.  Die  Formel  der  krystallinischen  Säure  ist.  Teü^  -+-  2H2Ü  oder 
Te(OM)fi.    Spec.  Gew.  2'34;    29999  bei  (55),  das  der  Säure  Te(OH), 

(s.  unten),  3  425  bei  18"8**.  Bei  der  Oxydation  von  telluriger  Saure  in  wässriger 
Lösung  zu  Tellursäure  werden  25850  Cal.,  bei  der  von  Tellur  zu  Tellursäure 
und  LOien  in  viel  Wasser  107040  CaL  entwickelt  (39). 

Die  TeUnrsäure  besitst  einen  metallischen,  nicht  sauren  Geschmack.  Rdthet 
Lackmuspapier  schwach.  In  kaltem  Wasser  Idst  sie  sich  nur  laqgsam,  aber  In 
betiächtiicber  Meoge  auC  von  kochendem  Waaser  wird  sie  in  jedem  Verhältniss 
gelöst  Auch  Säuren  und  Alkalien  lösen  sie  auf.  Alkohol  löet  sie  wenig  oder 
gar  nicht 

Bei  etwas  über  100°  verliert  sie  unter  Beil)ehaltung  der  Krystallform  die 
beiden  Krystallwasser,  so  dass  sie  dann  die  Formel  H^  TeO^  besitzt.  Diese 
Säure  scheint  auf  den  ersten  .Aupen!>lick  in  Wa.sser  ganz  unlöslich  zu  sein; 
doch  löst  sie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zwar  sehr  langsam,  aber 
vollständig  auf. 

Bei  160^  geht  die  Säure  dann  in  das  Anhydrid,  das  Telhntrioxyd  Uber. 
Noch  höher  erhilst^  veBwandelt  sie  sich  weiter  in  tellurige  Säure. 

Schwefelwassentoff  ruft  in  der  verdOnnten  Lösung  «mächst  keine  Ve^ 
änderung  hervor.  Lässt  man  aber  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte  in  einer 
verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  braun  und  die 
Wandungen  der  Flasche  äbernehen  sich  mit  einer  metallisch  glänzenden  Rinde 
von  Schwefeltellur. 

Auch  die  Tellursäure  bildet  wie  die  tellurige  Säure  neutrale,  saure  und 
übersaure  Salze  von  den  Zusammensetzungen:  RjTeO^;  R  H  Te  O^  und 
KH  l  e^O}.    Mehrere  dieser  Salze  kann  man  in  zwei  Moditicationen  darstellen,  in 
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einer  farblosen,  in  Wasser  und  Säuren  löslichen,  und  in  einer  meist  gelben,  in 
Wasser  und  Siuren  unlöslichen  Modification.  Letztere  leiten  sich  von  einem 
Pyrosaureanhydrid  ab  und  sind  wasserfrei.  So  giebt  es  die  beiden  vierfach 
tellursauren  Alkalien 

KHTCjOt  und  K,Te40i,=  2KHTe,ü;  — H,ü. 
Die  Alkalisalze  der  ersten  Modification  sind  in  Wasser  löslich,  die  Salse  der 
übrigen  Basen  schwerifisUch  oder  unlöslich.  Salssloie  löst  die  meisten  Salxe 
auf;  die  Lösung  Usst  sieb,  ohne  dass  eine  TrSbuqg  eintritt^  veidnnsien  und 
entwickelt  beim  Erhitsen  Chlor,  wobei  die  Tellnisäufe  in  tellurige  SMure  Ober- 
geht  Schwefligsaure  Alkalien  Ollen  aus  der  (salsaauien)  Lösnng  metallisches 
Tellur. 

Chlorbarium  schlägt  ans  den  Auflösungen  der  neutralen  tellnisauien  Salse 

tellursauren  Bar\'t  nieder. 

Die  Kigenschalten  der  einseinen  Salxe  siebe  bei  den  betreffenden  Metallen. 

Tellur  und  Schwefel. 

Schwefel  und  Tellur  lassen  sich  in  allen  Verbfiltnissen  zusammenschmelzen. 
Durch  geringe  Mengen  von  Tellur  eihittt  der  Schwefel  eine  lothe  Farbe. 

Tellurdisulfid,  TeS,  (von  Bbrzbuus  entdeckt).  Diese  Verbindung  er- 
hült  man  als  bfaunen  Niederschlag  durch  Emleiien  von  Schwefelwassefstoff  in 
eine  Auflösung  der  tdlurigen  Säure. 

Sie  bildet  getrocknet  eine  braunschwarze  Masse,  welche  beim  Reiben  eine 
bleigraue  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf  ohne 
vollständig  zu  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen,  grauen 
Masse.  Höher  erhitzt,  zerfällt  die  Verbindung  in  sich  verflüchtigenden  Schwefel 
und  zurückbleibendes  Tellur. 

Das  Disulfid  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  mit  dunkelgelber  Farbe 
in  kochender  Kali-  oder  Natronlauge  auf,  in  concentrirtem  Ammoniak  aber  nur 
in  hrisch  gefillltem  Znstande  und  audi  nur  in  geringer  Menge. 

Es  veiehugt  sich  mit  Sulfobasen  su  Sulfotellnriten  und  löst  sich  daher  in  Sulf> 
bydiaten  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  aui  Die  SulfoleUurite  der 
Alkalimetalle  und  des  Magnesiums  stellt  man  am  besten  durch  Sittigen  der 
wässrigen  Lösungen  der  tellurigsauren  Salze  mit  Schwefelwasserstoff  dar,  die 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Schwermetalle  erhält  man  mit 
Hiife  der  Alkalisulfotellurite  durch  doppelte  Umsetzung.  Die  festen  wasser- 
freien Verbindungen  der  Alkalisulfotellurite  besitzen  eine  braungelbe  Farbe  und 
lösen  sitli  leicht  in  Wasser  auf,  schwieriger  und  unter  Abschcidung  von  lellur- 
disulhd  in  Alkohol.  Säuren  schlagen  aus  der  Lösung  Tellurdisultid  nieder.  Im 
trocknen  Zustande  können  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  unter  Luftabschluss 
geglfiht  werden,  auch  sind  sie  siemUch  lufibestKndig.  Die  Lösungen  hmgegen 
serselzen  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  von  unteischwefligsaurem  Alkali  und 
Abecheidung  von  TeHuisupersuUur.  Die  Sulfotellurite  der  Schwermetalle  verlieren 
beim  Glflhen  den  ganaen  Schwefelgehalt  oder  nur  einen  Theil  desselben  und 
lassen  dann  reines  Tellurmetall  oder  ein  Gemenge  von  Tellunnctall  mit  Schwefel- 
metall zurtlck  (Bnzujus).  Die  einseinen  Verbindungen  siebe  bei  den  betreffen- 
den Metallen. 

Tellurtrisulfid,  TeS,  (von  Berzeuls  entdeckt).  Man  erhalt  diese  Ver- 
bindung, indem  man  eine  Auflösung  der  Tellursäure  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt  und  hlngere  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  an  einem  warmen  Orte 
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Stehen  lässt  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmählich  braim  und  es  tchetdet  sich  an 
den  Wandungen  der  Flasche  dn<;  Trisulfid  als  schwangiaae»  DMCaUs^ftllieDde 
Masse  ab,  die  sich  leicht  in  Flitteni  loslösen  lässt. 

Auch  das  rrisuliid  bildet  mit  Sulfobasen  SulioteUurate,  die  man  ähnlich  wie 
die  Sulfotellurite  erhalt. 

Bei  den  Schwefelverbindungen  des  Tellurs  lässt  sich  durch  Schwefelkohlen- 
stofi  der  Schwefel  bis  auf  wenige  Procente,  deren  Zurückbleiben  auch  wohl  nur 
auf  «men  Gdudt  an  andeien  MetaUen  sQrttcksiil&hicn  ist  (59),  entaehen,  da  die 
Vemandtachaft  des  TeUim  «101  Schwefel  eine  sehr  geringe  itt  ligenllicli 
•teilen  daher  die  beiden  Snlfide  TeS^  und  TeSg  keine  chemiedien  Verbindungen» 
aondem  nur  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur  in  annfthemd  coneianten 
VeibMltnissen  dnr.  FigenthümUch  ist  dabei  nur,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
Wasserstoff  jede  Blase  Schwefelwasserstoffgas  einen  feinen,  rothen  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  erst  an  der  Oberfläche  schwach  färbt,  was  darauf  hindeutet, 
dass  sich  beim  Einleiten  des  SchwefelwasserstoflQsases  wahre  Schwefelverbiodungen 
bilden. 

Tellursulfoxyd,  TeSO,.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  völlig 
trockenes,  gepulvertes  Tellur  in  ganz  reines  Schwefelsäureanhydrid  bei  30 — 35** 
einträgt  (56).  Das  Schwefelsinreanhydiid  nimmt  alsbald  eine  ratiie  Faibe  an 
und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  dUie  Masse  von  TaUufsnUbigFd  oder 
Tellurschwefeltriozyd.  War  das  Anhydrid  vOlUg  rein,  so  bleibt  das  SuUbxjd  fiHb* 
loSf  bei  einem  Gehalt  an  Schwefelsäure  hingq|en  tritt  tcbwidiere  oder  stickere 
Färbung  ein.  Nachdem  das  ttberschfissige  Anhydrid  abgegossen  und  der  Rett 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt  is^  kOhlt  man  ab  und  erhält  das  Snlfoigrd 
so  als  eine  rothe  Masse. 

Nach  DivKRs  und  Shimosf  stellt  man  das  Sulloxyd  in  etwas  modificirter 
Weise  dar  (5^).  Has  S«  hwcrclsäureanh) drid  wird  in  einem  in  nielirere  Ab- 
theilungen ausgezogenen  V'erbrennungsrohre  erst  dargestellt  durch  Schwefelsäure 
und  rhosphorpentoigrd  und  durch  Ueberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
theilongen rectifidKt,  indem  diese  nach  jeder  Destination  abgeschmolsen  weiden. 
Wenn  nur  noch  swei  Abtheilnngen  voibanden  sind,  wird  in  die  eine  das  fein 
gepulverte  Tellur  gebracht  und  durch  Ueberfliessenlassen  des  Anhydrids  mit 
diesem  susammengebracht.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Reaction  ein.  Das  Aber- 
schüssige  Schwefclsäureanhydrid  wird  dann  abgegossen  und  das  noch  anhängende 
Anhydrid  durch  Kvacuirung  entfernt.  Das  so  dargestellte,  schön  rothe  Tellur- 
sulfoxyd ist  amor]>h  und  fest.  Ks  schniil/t  bei  .30 In  dünnen  Schiebten  ist 
es  durchsichtig,  iiei  L,'c\voiinlicher  Temperatur  und  im  zui^eschmolzenen  Rohre 
ist  CS  bestiindig.  Ungereinigt  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Braunfärbung  und 
Entwicklung  von  schwclligcr  Säure.  Wird  es  längere  /.eit  auf  35  '  erhitzt,  so  ver- 
ändert es  seine  Farbe  und  wird  rothbraun,  bei  90°  geschieht  diese  Umwandlung 
üut  momentan.  Beim  Erhitscn  auf  ISO*  erweicht  die  Masse  und  schrumpft  sa- 
sammen,  beim  weiteren  Erintsen  auf  180*  wird  sie  porOs.  Bei  dieser  oder  bOherer 
Temperatur  wird  die  Blasse  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Sine  schwan 
und  fest  und  besteht  dann  aus  Monaxyd, 

Die  braun  gewordene  Masse  hat  indess  noch  die  Zusammensetzung  des 
Tellursulfoxyds  und  stellt  deshalb  nur  eine  besondere  ^Todif1cat^on  desselben  dar; 
sie  bleibt  beim  Digeriren  mit  Schwefelsäure.Tnhydrid  unverändert,  löst  sich  wie 
die  rothe  Modifuation  m  Schweielsäure  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
mit  Amethystlarbe  auf. 
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Ifit  Waner  xoMtien  »di  cK«  beiden  Modfficationen  m  Tellur,  Tellumoii- 

OXfd,  Tellurdioxyd,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Modücationen  haben  vielleicht  die  Fonnel 

Te^  Te  — O 

I      SO,    und    I        »  . 
•         O  — SO, 

Basisches  Tellursulfat,  (TeO,),SO^  s.  bei  telluriger  SAute. 

Tellursulfat,  TeCSO«)^,  s.  bei  TeUurmonoogrd. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen  (11,  49). 

Tellur  bildet  mit  den  Halogenen  je  zwei  Verbindungen,  in  denen  das  Tellur 
zwei-  und  vierwerthig  auftritt,  entsprechend  den  Formeln  TeX,  und  TeX4. 
Diese  Halogeidde  entsprechen  also  den  SaoentofiVerbindungen  Tellnrmonoxyd 
nnd  Tdlnrdioiyd.  Die  dem  TeUurtrioxyd  enttprechende  Halogenverbindung  ist 
dagegen  nicbt  bekannt.  Auch  das  beim  Schwefel  und  Selen  vorkommende 
Monohalogenid,  Te,X,,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt 

a)  Chloride, 

Tellurdichlorid,  TeClj.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man 
1  Thl.  fein  gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskolben  bis  zur  völligen 
Ueberftihrung  in  Tetrachlorid  im  Chlorstrome  erhitzt,  hierauf  noch  1  Thl.  Tellur 
hinzufügt,  kune  Zeit  unter  Rflckfluss  eriiitat  und  destilltrt  Es  g^t  dann  das 
entstandene  Dichloiid  bei        (49),  387^  oorr.  (50)  constant  Aber. 

Man  kann  das  Dichlorid  auch  direkt  aus  TeUur  oder  natttrHehem  Tellur« 
Silber  gewinnen,  indem  man  aber  dieselben  einen  schwachen  Strom  von  Chlor- 
gas  leitet,  muss  es  dann  aber  von  beigemengtem  Tellurtetrachlorid  durch  par- 
tielle Destillation  trennen. 

Das  Dichlorid  bildet  eine  sclnvarze,  amorphe  Masse  von  erdigem  Brucli, 
die  bei  175°  /.u  einer  schwarzen  Flüssigkeit  sclimil/t.  Der  Dami)f  desselben 
hat  eine  schnuit/ig  rotlic  Farbe  (40),  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spectnnn  und  hat  eine  Dauipfdichte  von  6'6 — 7'0  cntsjucchcnd  der  Formel 
TeClj.  Durch  Zutritt  von  Sauerstoff  oder  Luft  nimmt  der  Dampf  des  Dichlotids 
eine  gelbe  Farbe  an,  indem  sich  Tetrachlorid  und  Tellurdioxjd  bilden,  welche 
sich  bei  lingerem  Erhitzen  allmfthlich  zu  Oxychlorid  umzusetzen  scheinen. 

Das  Dichlorid  raucht  nicht  an  der  Luft,  zieht  aber  Feuchtigkeit  an;  durch 
Einwirkung  einer  grosseren  Menge  von  Wasser  wird  es  milchweiss  unter  Bildung 
von  telluriger  Säure.  V^on  Salzsäure  wird  es  zerlegt,  indem  sich  die  Hälfte  des 
Tellurs  metallisch  abscheidet,  während  die  andere  Hftltte  als  tellurige  SAure  in 
Salzsäure  gelöst  bleibt. 

Es  lässt  sich  mit  Tellur  sowohl  als  mit  Tellurtetrachlorid  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen. 

Tellurtetrachlorid,  TeCI^,  eriiult  man  um  besten  (49),  indem  man  fein 
gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskölbchcn  in  einem  Strom  von  Chlorgas 
cifaitz^  bis  dasselbe  eine  bernsteingelbe  Farbe  angenommen  hat  Man  reinigt 
das  entstandene  Tetrachlorid  durch  fractfonirte  Destillation  im  Kohlensiurestrom. 

Es  bildet  eine  farblose,  krystaUinische  Masse,  die  bei  S14°  schmilzt  und  bei 
880"  unzersetzt  siedet  Die  Dampfdichte  wurde  bestimmt  zu  9*028  und  9'884 
bei  448**;  an  8*8d9  und  8*468  bei  530^  während  die  Formel  TeCl«  eine  Dampf, 
dichte  von  9-32  verlangt.  Auch  das  optische  Verhalten  bestätigt  die  Formel 
Te.Cl«;  denn  da  der  Dampf  kein  Absorptionsspectrum  zeigt  und  das  Dichlorid 
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eb  solches  besitzt,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Tetrachlorid  nicht  in  Chlor  und 
Dichlorid  zerfallen  kann. 

Es  zeifliesst  sehr  leicht  an  der  Luft  und  wird  von  kaltem  Wasser  nnter 
Bildung  von  basischem  Salz  und  wasserhaltiger,  telluriger  Säure  zersetzt.  Roden- 
des Wasser  löst  es  auf,  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  tellurige 
Säure  ab;  von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  unverändert  aufgelöst.  Aus  einer 
Mischung  der  Lösung  des  Teirachlorids  mit  einer  Lösung  eines  Chloralkalis  er- 
hält man  beim  Abdampfen  Doppelsalze.  Eine  Doppelverbindung  von  Tellur- 
tetrachlorid  und  Aluminiumchlorid  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Halogenverbindungen  (lo). 

Das  Tetrachlorid  absorbirt  (18),  ohne  selbst  besonders  abgekühlt  zu  sein, 
Amnioniakgas,  indem  es  dabei  aufschwillt  und  eine  grüngelbe,  luftbestäodige 
Masse  von 

Tellurtetrachlorid-Ammoniak,  TeCl^,  2NH3  bildet.  Diese  Verbindung 
/erfällt  mit  Wasser  in  tellurigc  Säure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in 
Tellur,  Chlorammonium,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff. 

Telluroxychlorid,  TeOClj.  Dasselbe  bildet  sich  beim  P>hitzen  der  Ver- 
bindung TeOj,  2 HCl  (s.  unter  Tellurdioxyd)  über  90°,  mdem  sich  Wasser  ab- 
scheidet nach  der  Gleichung: 

TeO,,  2HC1  =  TeOClj^HjO. 

Bei  hellerer  Temperatur  bildet  dasselbe  unter  Entstehung  eines  Orangerothen 
Dampfes  ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat  von  Tellurtetrachlorid,  während 
amorphes  Dioxyd  zurttckbleibt  nach  der  Gleichung: 

2TeÜCl,  =  TeO,4-  TeCl». 
b)  Bromide. 

l'ellur  und  Brom  vereinigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung. 

Tellurdibromid,  TeBr,.  Man  stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  ein 
Gemisch  von  TeUurtetrabromid  und  fein  gepulvertem  Tellur  destiUirt  Das  Di- 
bromid  geht  dabei  als  ein  violetter  Dampf  ttber,  welcher  sich  zu  fernen,  dunkel* 
schwarzgrflnen  Kiystallnadeln  verdichtet  Zerrieben  bildet  es  ein  gelblich  oliven* 
grttnes  Pulver.  Es  schmilzt  bei  etwa  SlO**,  siedet  im  Vacuum  bei  S80%  snblimirt 
aber  schon  bei  300**.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  telluriger  Säure. 

TeUurtetrabromid,  TeBrf.  Man  stellt  die  Verbindung  dar,  indem  man 
in  eine  mit  Eis  abgekühlte,  an  einem  Ende  zngeschmolzene  Glasröhre  Brom 
bringt  und  unter  öfterem  Umrühren  die  berechnete  Menge  fein  gepulvertes  Tellur 
hinzusetzt.    Das  ttberschflssige  Brom  dampft  man  im  Wasserbade  ab. 

Oder  man  ttbergiesst  in  einem  verschliessbaren  Kolben  Tellur  mit  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure,  setzt  alsdann  Brom  hinzu  und  lässt  den  Kolben  so  lange 
stehen,  bis  das  Brom  verschwunden  ist.  Die  Einwirkung  erfolgt  rascher,  wenn 
man  den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  umschwenkt.  Aus  der  rubinrothcn  Lösung 
scheidet  sich  dann  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  das  Tetrabromid  im 
trockenen  Zustande  ab. 

Es  bildet  eine  feste,  rothgelbe  Masse,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
zu  einer  dunkelrothen,  durchsichtigen  Flüssigkeit  schmilzt.  iJksst  sich  im  \^acuuiu 
(59)  bei  ca.  300°  unzersetzt  sublimiren  und  bildet  dann  feuerroäie,  krystallinisciie 
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Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  die  beim  Erkalten  eine  schön  Orangerothe 
Farbe  aanehmea. 

Wenig  WMier  Itftt  das  Tetrabromid  ohne  Vertodermig  anfc  Beim  Ver- 
dOnnen  inde«  wiid  diese  Lösung  forblos,  indem  sich  tdlnrige  Sfture  und  Brom* 
wasseiatoir  bildeo.  Beim  Verdunsten  ttber  Schweielsinre  bildet  sich  wieder  das 
Tetrabromid,  das  sich  dann  mit  Kiystallwasser  in  mbinrothen  Kiystallen  ab- 
scheidet (Berzelius). 

Es  bildet  mit  BromalkalimetaUen  sinnoberrotbe  DoppelsaUe.  (Siehe  bei  den 
betreffenden  Metallen.) 

'relluroxyhromid,  'l'eOBr.,,  erhält  man  analog  dem  Oxycblorid  aus  der 
Verbindung  IcÜj,  2HBr  (s.  unter  Tellurdioxyd)  beim  Erhitzen  Uber  300  '. 
Schwach  gelb  gefärbte  Masse.  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  tiet 
gefärbten,  fast  schwarze  Dämpfe  entwickebiden  Flüssigkeit,  indem  es  dabei  theil- 
weise  fai  Telhtrdioxyd  und  Tdlurtetrabromid  serflUlt 

c)  Jodide. 

Tellur  und  Jod  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  zusammenschmelzen.  Man 
kennt  zwei  Verbindungen,  das  Di-  und  das  Tetnyodid  (und  Supeijodidt  TeJ«?}. 

Tellurdijodid,  TeJ,. 

Man  stellt  es  dar  durch  gelindes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Jod  und 
Tellur.  Das  überschüssige  Jod  verdampft.  Das  Tellurdijodid  sublimirt  in  glänzend 
schwarzen,  krystallinischen  Flocken.  Es  ist  leicht  schmelzbar.  In  höherer  Tem- 
peratur entweicht  Jod.    Wasser  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Tellurtetrajodid,  tej^,  erhält  man  durch  Digeriren  von  fein  gepulverter 
telluriger  Siore  mit  Jodwasserstofisäure.  Es  bildet  zarte,  schwarse,  abfärbende 
Ktfmer.  Sehr  leicht  sersetsbar.  Schmilst  beim  Erhitien  unter  Verlust  von  Jod. 
Mit  siedendem  Wasser  erhält  man  eine  braune  AuflOsungp  während  ein  basisches 
Jodid  mit  graubrauner  Farbe  ungelöst  surflckbleibt. 

Aus  der  Auflösung  in  Jodwasserstoflsäure  scheiden  sich  beim  Verdampfen 
farblose,  metallglänzende  Prismen  ab,  die  wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung 
des  l'etrajodids  mit  JodwasserstofiiBäure  darstellen.  Es  bildet  mit  Alkalijodiden 
Doppelsalze. 

Tellurhexajodid,  Tejg(?)  ist  vielleicht  in  der  braunen  Auflösung  der 
Tellursäure  in  JodwasserstoiTsäuie  enthalten. 

Fluoride. 

Es  ist  nur  eine  Verbinduv  bekannt,  das 

Tellurtetrafluorid,  TeFl4-^4H,0.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Verdunsten  der  Lösung  von  telluriger  Säure  in  Flusssäure  (51).  Bei  gleichzeitigem 
Znsatz  von  Carhonaten  oder  Hydroxyden  erhält  man  Doppelfluoridc;  die  des 
Kaliums,  Ammoniums  und  Bariums  entsprechen  der  Formel  TeFl^,  RFI,  kiystaU 
lisiren  gut.    Sie  werden  an  der  Luft  trübe  und  zersetzen  sich  mit  Wasser. 

Physiologische  Wirkungen  der  Tellurverbindungen. 

In  Bezug  auf  ihre  physiologischen  Wirkungen  sind  besonders  die  tellurig- 
sauren  Salze  untersucht  (63).  Die  löslichen  Tellurite  wirken  brechenerregend 
und  in  grösseren  Gaben  giftig.  (Analog  wie  die  Selenite).  Der  Athem  sowie 
Harn  und  Schweiss  nehmen  schon  nadi  Einnahme  geringer  Gaben  dieser  Ver- 
bindungen (O'OÖ  Grm.)  sofort  einen  knoblanchartigen  Geruch  an.  Der  Msgeninhalt 
erscheint^  wahrscheinlich  durch  redndrtes  Tellur,  schwarz  gefärbt. 
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Analytisches  Verhalten. 

Das  Tellur  selbst  ist  durch  sein  Aussehen  und  sein  chemisches  Verhalten 
leicht  zu  erkennen.  (Siehe  Eigenschaften).  So  bildet  es  heim  Schmelzen  mit 
verkohltem  Weinstein  Tellurkalium,  das  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst 
und  an  der  Luft  das  Tellur  wieder  abscheidet.  Charakteristisch  ist  auch  die 
rfithliche  Farbe,  welche  es  selbst,  sowie  seine  Erze,  der  concentrirten  Schwefel- 
säure ertfaeilen.  Im  beideneüs  ofiieiieii  Gluvohr  erhHit,  bildet  et  tellurige  Säure, 
die  an  den  oberen  Tbdl  der  RAbre  sublimirt  und  beim  Eibitien  schmiltt,  «Ib- 
rend  Antimonoxyd  sich  veiflttditigt  Vor  der  äusseren  LOtbrohiflunme  giebt  es 
ein  Sublimat  von  teBuifger  Sinre,  welche  beim  Daraufblasen  mit  der  Reductions- 
flamme  diese  grfln  flirbt  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
intensiv  blauer,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Entwickltmg  eines  dicken,  weissen 
Rauches  von  telluriger  Sttnre  und  unter  Verbreitung  eines  qgendittmlichen  Ge- 
ruches. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Tellurerze  sind  in  Wasser  unlöslich;  lösen 
sich  aber  in  Salpetersäure ;  die  künstlich  dargestellten  sind  zum  Theil  in  W'asser, 
meistens  aber  in  Salzsäure  löslich. 

Vor  der  UMbiohrflamme^  beim  Erhitien  im  beideneits  ofienen  Gbsrohr, 
gegen  conoentiiite  SchwefelsSnie  verhalten  sidi  die  TeUurene  wie  oben  beim 
Tellur  at^egeben. 

Die  tellurige  Säure  im  wasserhaltigen  Zustand  sowie  die  Tellurite 
lösen  sich  in  Säuren  auf.  Aus  der  Salpetersäuren  Lösung  setst  sich  nach  einiger 
Zeit  wasserfreie,  unlösliche^  tellurige  Säure  ab.  In  den  nicht  sn  sauren  Auf- 
lönngen  in  Säuren,  besonders  in  Salssäure^  eneugt  Wasser  einen  Niederschlag 
von  wasserhaltiger  telluriger  Säure. 

Schwefelwasserstoflf  erzeugt  in  den  sauren  Auflösungen  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  braunem  SchwefelteUur.  Schweflige  Säure  erzeugt  einen  schwarsen 
Niederschlag  von  Tellur. 

Tellursäure  und  Tellurate.  Die  Tellursäure  unterscheidet  sich  von  der 
tellurigcn  Säure  durch  ihre  grössere  Autlöslichkeit  in  Wasser.  Die  Tellurate 
unterscheiden  sich  von  den  Telluriten  leicht  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  indem  tellurige  Säure  gebildet  wird.  Auch 
weiden  die  Lösungen  nicht  durch  Wasser  gefällt  SchwefelwassantofT  eneqgl 
erst  nach  einigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Geflsse  an  einem  wannen  Ort 
einen  brannen  Iißedenchlig  von  Scfawefeitdlur. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Tellnrs  geschieht  in  den  meisten 
Fällen  dnvdi  Abicheidung  im  metallisdien  Zustande.  Hat  man  das  Tellur  als 
tellurige  Säure  in  Auflösung»  so  bestimmt  man  es,  indem  man  die  tellurige 
Säure  durch  schweflige  Säure,  schwefligsaures  Alkali,  oder  durch  Traubenzucker 
in  alkalischer  Lösung  (62)  reducirt,  das  ausgeschiedene  metallische  Tellur  auf 
einem  gewogenen  Filter  bei  gelinder  Wärme  sorgfaltig  trocknet  und  wägt. 

Bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure  muss  die  Lösung  frei  von  Salpeter- 
säure und  so  sauer  sein,  dass  durch  schwetligsaurcs  Alkali  kein  weisser  Nieder- 
schlag von  tcUuriger  Säure  entsteht,  auch  ist  es  nöthig,  die  Lösung  vor  der 
Fällung  möglichst  su  concentriren. 

Ist  das  Tellur  als  TeUursäuie  vorhanden»  so  verwandelt  man  dieselbe  durch 
Erwärmen  mit  Salssäm«»  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht»  in  telluiige  Säuie  und 
verfthrt  weiter  wie  aagegcben. 
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Die  Tellursäure  kann  man  in  der  Auflösung  der  tellursauren  Salze  auch  als 
basisch  tellursaures  Silberoxyd  bestimmen  (Hkrzf-lius).  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber,  filtrirt,  löst  den 
Niederschlag  in  Ammoniak  auf,  dami)tl  das  Ammoniak  ab,  bringt  das  basische 
Salz  auf  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  sehr  vorsichtig  und  wägt. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Tellur  nach  Brauner  (6o,  6i)  bestimmen, 
indem  man  dasselbe  aus  einer  Salzsäuren  Lösung  von  telluriger  Säure  durch 
Erwftrmen  mit  flberschOssiger,  titriiter  ZinncMorflriösung  ausflOlt,  nach  der 

Gleichung:      j^q^^  2SnClj4-  4HC1  =  Te  -h  2SnCl4-h  2H,0. 

Man  verdfluit  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  titrirt  nach  dem  Absetzen 
des  Tellurs  in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  Überschüssige  ZinnchlorUr 

zurück. 

Oder  man  führt  die  tellurige  Säure  durch  Permanganat  in  Tellursäure  über 
nach  der  Gleichung: 

STeOj-H  2KMn04  =  K,0-H  2Mn08-h  STeO,. 

Man  setzt  bei  dieser  Methode  ^^^j  Permanganat  bis  zum  deutliclien  Vor- 
walten hinzu,  dann  halb  soviel  Cbcm.  ^  Oxalsäure  und  titrirt  die  Oxalsäure  zurück. 

Trennung  des  Tellurs  von  anderen  Elementen« 

Von  den  Oxyden  der  duidi  Sebwefidwanefstoff  nicht  flUbaren  Metalle  trennt 
man  die  tellurige  Säure,  indem  man  das  Tellur  durch  schweflige  Sfture  oder 
schwefligsaures  Alkali  niederschlägt,  oder  auch,  indem  man  ans  der  verdünnten 
Losung  durch  Schwefelwasserstoff  das  Tellur  auslUlt,  filtrirt^  das  Schwefeltellur 
durch  0igeriren  mit  Königswasser  oder  Salssänre  und  chlorsauiem  Kalium  wieder 
auflöst,  filtrirt  und  nach  Entfernung  vorhandener  Satpetersäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Sinre  niederschlägt.  Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle,  deren  Schwefclverbindungen  aber  in  Schwefel- 
ammonium resp.  Schwefelalkalien  unlöslich  sind,  sowie  von  den  nur  durch 
Schwefelammonium  resp.  Schwetelalkalien  fällbaren  Metallen  trennt  man  das 
Tellur  durch  Behandlung  mit  diesen  Reagentien. 

Von  den  meisten  Metallen  kann  man  das  Tellur  auch  durch  Ueberführung 
in  Chlortellur  nebst  sich  anschliessender  Destillation  trennen. 

Von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  trennt  man  es  durch  schwefligsaures  Alkali. 

Die  Trennung  des  Tellurs  vom  Selen  siehe  unter  »Reinigung«  und  »Dar- 
stell U  ng  « .  HlNRICHSBN. 

Terbium.*)  Mosander  hatte,  wie  schon  in  Bd.  III,  pag.  605  erwähnt  worden 
ist,  in  der  Vttererde  des  Gadolinits  drei  verschiedene  Erden  gefunden.  Von 
diesen  war  die  schwMchste  Base  die  Erbtnerde,  welche  ausserdem  durch  ihre 
gelbe  Farbe  und  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  war,  dass  ihr  Sul&t  mit 
Kalhunsolfet  ein  wenig  löslidies  Doppelsalz  bildete.  Die  Salze  der  Erbinerde 
und  der  Yttererde  waren  farblos,  die  der  dritten,  der  Terbinerde,  dagegen 
rosaroth. 

Berlin  fand  später  in  der  Vttererde  nur  zwei  Oi^de  und  nannte  das  wenigst 
tiasische  derselben  Erbinerde,  obgleich  dasselbe  rosa  gefllrbte  Salze  lieferte  wie 


*)  i)  Dklafontaine,  Zeitschr.  f.  Chem.  (2)  2 ,  pag.  230.  2)  Maiugnac,  Ann.  chim. 
I>hys.  (5)  14,  pag.  347.  3)  Clbvb,  BuO.  soe.  cMm.  (2)  31,  pag.  197.  4)  Dslapontamb,  Ann. 
chim.  phyt.  ($)  14,  [Mg.  «38.  5)  DiLAPONi'AiMic,  Ann.  134,  pag,  108;  Anh.  sc  fhj».  et 
Dftt.  35,  pag.  Iis.  6)  RoscoE  u.  ScRDtnca,  Chem.  Soc  Joiim.  188s,  pag.  283.  7)  Lbcoq 
s>B  BonsAUDBAM,  Conpt.  rend.  lOs,  pag.  395;  11,  pag.  474. 
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die  Terbineide  Mosandir's.  Seitdem  wird  die  Basis  der  rosa  geOrliten  Salze 
als  Erbinerde  bezeichnet. 

Trotz  der  entgegenstehenden  Untetsuchungen  von  Berum,  Bahr  und  Bumsih, 
Clbvb  (s.  den  Art  Erbium)  hatte  Dblafomtainb  stets  die  Existenz  der  dritten 
Erde  Mosandbr's  behauptet  Er  sowohl,  als  auch  Marionac  erkUrten,  dais  die 
inzwischen  (1878)  von  Lawrence  SinTH  im  Samarskit  von  Nord-Carolina  ent- 
deckte Erde,  deren  Metall  dieser  Mosandrum  genannt  hatte,  mit  der  dritten 
Gadolinit-Erde  Mosander's  identisch  sei  und  dass  sie  Terbinerde  heissen  müsse. 
Allerdings  sollte  diese  Erbinerde  Mosander's  eine  schwächere  Basis  sein  als 
seine  Terbinerde,  d.  h.  als  die  heute  Erbinerde  genannte  Erde,  was  nicht  ni- 
treffend  ist.  Immerhin,  es  führt  jetzt  die  von  Delafontaine  beschriebene  Erde, 
identisch  mit  dem  Mosandrumoxyd  von  Lawrence  Smith,  den  Namen  Terbinerde. 

Darstellung  der  Terbinerde.  Nach  Delafontaine  (1)  wird  die  Lösung 
der  Gadoliniterden  mit  saurem  oxalsaurem  Kalium  fractionirt  gefällt,  der  erste 
Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  dass  etwa  ein  Drittel 
desselben  in  Losung  geht.  Der  rosafarbige  Rückstand  wird  geglüht  und  in  das 
salpetersaure  Salz  übergeführt,  und  aus  dessen  Lösung  mittelst  Kaliumsulfats  ein 
Kaliumdoppelsulfat  gefällt,  das  in  überschüssigem  Kaliumsulfat  schwer  löslich  ilt 
Dies  Salt  (früher  als  Erbmmsalz  bezeichnet)  ist  rosa  gefilrbt,  verliert  aber  dmcb 
wiederholte  Waschungen  mit  kalt  gesättigter  KaliumsuUatlÖsung  die  dnrch  Spmen 
von  Didymoxyd  hervorgebrachte  rothe  Farbe;  seine  Lösung  giebt  dann  kdn 
Absorptionsspectrum  mehr. 

Mariomac  (3)  bat  dardi  wd^gdiende  pailielle  Zenettong  der  Nitnte  der  Gadolidtcfda. 
durch  Brhitscn,  Lösen  der  Erden  in  Selpetetsitnre,  Flllcn  mit  Qsabinre,  Wesdien  der  Nieder» 

Schläge  mit  KaliumsulfatlHsung,  Darstellung  und  Krystallisation  der  atnciscnsauren  Salze,  FlOce 
mit  Oxalsäure  und  niühcn  des  Oxalats  reine  Terbinerde  daigestellL  Auch  Clkvb  (3)  hat  ia 
Gadolinit  Tcrbinenlc  gefunden. 

Den  an  Terbinerde  verbäUDissn)ä.csig  reichen  Samarskit  verarbeitete  DELAFONTAiNB  (4) 
folgendennaasscn:  Ans  der  NitradÖtong  der  Eiden  wurden  dordi  Kaliumwlfat  die  KaiV' 
doppelnbe  des  Didyms  und  der  GadoUaiterden  geflllL    Die  ans  den  Doppdiälien  ib> 
geschiedenen  Erden  wurden  wiederum  in  SalpetenSure  gelttst  und  wieder  mit  KnlinmiBlfa 
gefdllt.    Die  sodann  hergestellte  salpetemure  Lttsung  der  Erden  wurde  bis  nun  Sjrup  va- 
gedampft  und  mit  Natriumsulfat  bis  zur  Sättigung  vermischt.    Aus  den  nach  einiger  Zeit 
geschiedenen  Krjstnllcn  (./)  wurden   ebenso  wie  aus  der  Lösung  (/>)  mittelst  der  Oxalate  di< 
Krden  abgeschieden.    Die  aus  A  gefällten  Drdcn  sind  dunkler  gelb,   reicher  an  Terbiocfde 
und  Srmer  an  Didymerde,  als  die  FlUungen  ans       Jene  weiden  wiedeiliott  in  SalpcicnisR 
gelüet  und  die  LOsnngcn  mit  Oxalslnre  geflUlt.  Sdilicsdidi  werden  4k  dndi  GMhcn  d« 
Oxalate  erhaltenen  Erden  in  Ameisenslnre  gelöst,  in  welcher  Sinre  die  Ceritoxyde  schwer  lös- 
lich sind.    Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  weisser,  amorpher  Körper  aus. 
durch  Ollibcn,  wiederholtes  Lösen  in  Ameisensäure  und  Concentriren  der  Lösung  gereinigt  *ti 
Ameisensaures  Yttrium  und  -Erbium  krystallisiren  erst  aus  syrupdicker  Lösung.    Durch  Glübco 
des  vorher  abgeschiedenen  und  gereinigten  Formiats  erhält  man  reine  Terbinerde. 

Eigenschaften  und  V^erbindungen.  Das  Metall  Terbium  ist  nicht 
isolirt  worden.  Die  wassertreie  Terbinerde,  welche  man  durch  Glühen  des 
llydroxyds  erhalt,  ist  nach  DtLAi-oNTAiNE  orangegelb  und  wird  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  dauernd  rein  weiss.  Das  durch  Glühen  des  Oxalats  eriiallOK 
Oxyd  ist  hellgelb.  Bdm  Glfllieii  strahlt  die  Erde  ein  rein  weisses  Licht  ans. 

Das  Terbiumhydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Terbiumsalxe  darch 
Alkali  als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  gefilllt  Es  ist  eine  staike  Bsk^ 
die  Ammoniak  aus  den  Ammoniumsaken  fiei  macht  und  Kohlensäure  aus  der 
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Luft  anzieht.  Das  Hydroxyd  ist  ebenso  wie  das  üxyd  in  Sauren  loslich  und 
bildet  damit  farblose  Salze,  welche  zugleich  süss  und  herbe  schmecken. 

Terbiums  u  Hat,  'rrj,(S04)3 -f- 8HjO,  krystallisirt  beim  Kindainplen  der 
Lösung  in  Form  leicht  röthlicher  Krystalle  aus,  isomorph  mit  Didymsullat. 

Terbiam-KmUumsDlfat  wird  am  der  Lösung  des  Sulfats  durch  über- 
schüssiges KaUumsuUat  ausgefällt  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Kaliumsulfotlösung. 

Terbiumnitrat  bildet  eine  weisse,  etwas  zerfliessliche  Masse.  Beim  Glühen 
desselben  entsteht  sunichst  basisches  Sabs,  dann  Terbiumoxyd. 

Terbiumcarbonat  wird  als  weisser  Niederschlag  gettllt,  welcher  in  Am- 
moniumcarbonat  weniger  lösUch  ist,  als  Yttriumcarbonat 

Man  kennt  ferner  das  ameisensaure,  esa^ure  und  Oxalsäure  Salz. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  Sulfats  mit  Ammoniumoxalat  und  Glühen 
des  Oxalats  fand  Delafontainr  (5)  das  Atomgewicht  des  Terbiums  zu  113  . 'i, 
vorausgesetzt,  dass  der  Terbincrde  die  Formel  TrjO,  zukommt.  Makignac:  giebt 
die  Zahl  148"ä.  Nach  Lecoq  dk  Hüisbaudran  (7)  ist  in  der  dunkeln  Terbincrde 
Tr=^163T,  in  der  hellen  Tr=  161*4.  Später  corrigirt  derselbe  Autor  die  ersterc 
Bestimmung  zu  159'48. 

Das  Emissionsspectrum  ist  von  Roscoe  und  Schustek  (6)  untersucht 
worden.  Ein  Theil  der  von  diesen  angegebenen  Linien  gehören  übrigens  den 
Spectren  des  Didyms  und  des  Samariums  an.  Die  Lösungen  der  Terbtumsake 
sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  keine  Wellen,  welche  kürzer  sind  als  XaSSlS 
(eine  Cadmium-Linie)  hindurchlassen. 

Die  Lösungen  der  Terbiumsalze  werden  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kälte 
sowohl,  als  auch  m  der  Wärme  gefällt,  aber  mcht  vollständig.    R.  Bucdebmann. 

Terpene.*)  Als  Terpene  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  bezeichnet  man 
diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  Formel  C^H^  oder  ein  Vielfaches  hier- 
von zukommt.  Nach  dieser  Definition  kann  man  die  terpenartigen  Kohlenwasser« 
stofle  in  drei  Klassen  theilen: 

Hemiterpene  oder  Pentene,  C^H^, 
Eigentliche  Terpene,  C,oH|s, 
Polyterpene,  (C»H,>|. 

Zu  den  Vertretern  der  ersten  Klasse  gehört  das  Isopren,  C^H^,  welches  aus 
den  eigentlichen  Ter{)enen  und  aus  den  Polyterpenen  durch  2^erfatl  bei  höherer 
Temperatur  entsteht.  Durch  Polymerisation  lässt  sich  der  genannte  Kohlen- 
wasserstoff in  Terpene  von  der  Formel  Ci«H|«,  CnH,«,  C|oH,|  etc.  zurilck- 
verwandeln.  Zu  den  eigentlichen  Terpenen  C|oH|«,  wdche  zum  Theil  in  der 
Natur  sehr  verbreitet,  aber  lange  nicht  so  zahlreich  sind,  wie  man  früher  annehmen 
zu  müssen  glaubte,  gehören  Geranien,  Phellandren,  Pinen,  Limonen,  Dipcnten, 
Camphen,  Fenchen,  Sylvestren,  Terpinen,  Terpinolen,  Tanaceten  und  Methyl- 
isopropyldihydrobenzol. 

Diese  Kohlenwasserstoflfe  lassen  sich,  je  nachdem  sie  aus  einer  oflencn  Kette 
bestehen  oder  sich  von  einem  Cgliedrigcn  Ringe  ableiten,  in  zwei  Hauptgruppen 
theilen,  in  ole tinische  Terpene  (von  den  genannten  ist  hierher  nur  das 
Geranien,  vielleicht  auch  das  Phellandren  zu  zählen^  und  in  ringförmige 
Terpene. 


*}  1)  Wallach,  Ber.  1893.  pag.  1525.   »)  Bakyeji,  Bcr.  1893,  pag.  23a. 
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Die  ringförmigen  Terpene  sertallen  «iederam  in  swei  UoteiabtheUungen, 
nämlich  in  solche 

mit  einer  Aethylenhindong  (Pinen,  Camphen,  Fenchen;  sie  vereinigeii  sich 
nur  mit  1  Mai  Halogen  besw.  HalogenwaMerstoffianre. 

mit  zwei  AetfaylenbiadnogeB  (Limonen»  Dipenfien,  Sylvestren,  Teipinolen, 
Tanaceten,  Bfethylisopropyldihydrobenxol;  sie  vermlSgeD  S  MoL  Halogene  oder 
Halogenwasserstoflsäuren  zu  binden). 

Der  wichtigste  Vertreter  der  Polyterpene  (CfH^)«  ist  der  Kautschuk,  welcher 
schon  Band  V,  pag.  469  abgehandelt  ist. 

Von  den  Forschern,  welche  sich  mit  dem  Studium  dieser  Kohlenwasserstofle 
beschäftigt  haben,  ist  vor  allem  \Vaij,A(  h  (1)  /u  nennen,  welcher  die  einzelnen 
Isumeren  erst  scharf  charakterisirte  und  dadurch  eine  Klassihcation  der  Terpene 
ermöglichte. 

Bis  vor  kurzem  gehörte  diese  Körperklasse  zu  den  Verbindungen,  welche 
nur  in  der  grossen  Werkstatt  der  Natur,  nicht  aber  im  Laboratorium  erzeugt 
werden  konnten.  Doch  auch  dieses  Vorrecht  ist  dar  Natur  verloren  gegangen, 
da  es  Baeybr  (3)  gelungen  ist,  durch  Erbitsen  des  Dibromids  des  Methylisopio- 
pylsuccinylobemsteinsftureesters  mit  Chinolin  einen  terpenartigen  Kohlenwasser» 
Stoff  SU  erhalten,  der  wahrschdnlich  ein  neues  Isomeres  dieser  Körperidasse  vor* 
stellt  und  auch  die  charakteristischen  Eigenschaften  derselben  besitst. 

In  engster  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die  Campher  und  die  ätheriscJien 
Oele,  welche  in  Bd.  II,  pag.  45  t  bösw.  in  Bd.  VIII,  pag.  s8o  abgehandelt  sind. 

I.  Hemiterpene,  C^H,. 

Isopren*),  dessen  Isomere  schon  bei  den  Pentenen  oder  Valerylencn  ab- 
gehandelt sind  (vergl.  Bd.  I,  pag.  29),  entsteht  neben  Dipenten  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Kautschuk  (i,  s,  4). 

Daritellnng.  Man  isoliit  da*  Isopren  «w  dem  Rohprodukt  der  KtnlwhnkdeMilbliea 
durch  Krwärmcn  desselben  im  Wa8iei1»ad  und  durdi  Rectificatioo  der  UbeigegaiigaMB  aiedi^ 
siedenden  Antheilc  (4). 

Das  Isopren  ist  eine  bei  34—35"  (3),  37—38°  (i),  35—39°  (4),  45°  (2) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  auf  250 — 270°  sich  zu  Dipenten  (=  Di- 
isüprcn)  polymerisirt  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0-6823  besitzt.  Dieses  Hemi- 
terpcn,  welches  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Silberoxyd  und  Kupferoxy- 
dul keine  Niederschläge  bewirkt,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaurelösung 
oder  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salssftnre  entstdten  ölige  Chloride,  uMdn 
deren  Entfernung  durch  Wasserdampf  ein  dem  natürlichen  Kautschuk  vOlUig 
gleichendes  Folyisopren  zurttckbleibt  Das  Isopren  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen und  Halogenwasserstoflsäuren  (5). 

Das  Monochlorhydrat,  C,H,'HG,  neben  dem  Dichlorhydrat  durch  Emwirinrng  hockner 
Sabaiiue  auf  Isopren  erhalten,  ist  eine  bei  85—91**  siedende  P^lüc<:igkeit,  welche  bei  0**  das 
spec.  Gew.  ()  885  besitzt.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  ein  bei  120— ISO^  sieden- 
der Alkohol  von  angenehmfm  Geruch,  welcher  m  Wasser  leichter  löslich  ist  als  Amylalkohol; 
das  sich  you  dieser  Verbindung  ableitende  Acetat  und  die  Jodide  mischen  sich  nicht  mit  Wasser. 

Das  Dichlorhydrat,  CjH,-2aClt  siedet  bei  14S— 145**  und  hat  das  spccGcw.  IHN» 
bei  0<*. 

•)  l)  WiLUAMS,  Jahresber,  i86o,  pag.  495.  2)  fiouCHARDAT,  Jaluesbcr.  1S79,  pag-  577- 
3)  Tdj>en,  JahRsber.  1882,  pag.  405.  4)  WALLACH,  Ann.  Oam,  ssy,  pag.  295.  5)  BoilCK«ft> 
DAT,  BuU  »oc.  chim.  37,  pag.  iia. 
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Dtt  Hydrochlorid  de«  Dibromids,  CfHf*Br,*HCl,  aus  dem  Monodilotfaydrat  durch 
Eimriiluiiif  von  Brom  in  der  Kdtc  erhalten,  iit  eine  nidit  unaersctct  siedende  FlttiM^it* 

Da«  M onobronhydrat,  C»H,*HBr,  siedet  bei  104—108"  und  bat  bei  0"  das  spec. 

Gew.  1192. 

Das  Dibromhydrat,  C^H,-2HBr,  siedet  bei  17ö<~180°  und  hat  bei  0**  das  spec. 
Gew.  I  G2S. 

Das  Tetrabromi  d,  C^Hg'Br^,  ist  ein  gdUicbes  Oel,  weldies  nicht  umersetst  destilliiw 
bar  bt  (Tildin). 

Die  Jodbydrate,  wekbe  in  reineni  Zustande  nidit  erhalten  worden,  aeiselaen  sich  beim 
Erwlnnen  ^ouckakdiat). 

n.  Eigentliche  Terpene,  Ci^Hj^. 
A.  Olefinische  Terpene. 

Geranien,*)  durch  Erhitzen  (ca.  20 Minuten)  von  Geraniol  mit  dem  doppelten 
Gewichte  Kaliumhydrosulfat  am  Riickflusskühler  auf  170**  (iX  bezw.  bei  der 
Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  (2)  erhalten  und  aus  dem  Reacdons« 
Produkte  durch  Wasserdanij)f  abgetrieben,  ist  ein  bei  172  —  176°  siedendes  Oel, 
welches  bei  20  das  sjicc.  (icw.  ()-8232  und  den  Brechungsexponenten  «ö=r4835 
besitzt.  Aehnliche  Terpene  sind  auch  aus  dem  Coriandrol  und  Linalol,  welche 
demgemäss  als  die  diesen  Kohlenwasserstotlen  entsprechenden,  olehniscben 
Campher  aufzufassen  sind,  erhalten  worden. 

Geraniol,  CjoHjgO,  vergl.  Bd.  II,  pag.  455,  sowie  Ber.  1890,  pag.  1098. 

Geranial,  Geraniumaldehyd,  C|oH|gO,  aus  dem  Geraniol  durch  Oxy- 
dation mit  Cbromsäuregemiich  erhalten,  ist  eine  hellgelbe,  citronen-  und  apfel- 
nneoSlinlicb  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  13  Millim.  besw.  760  Millim. 
Druck  bei  110—113°  bezw.  bei  334—238'*  siedet  und  bei  15*"  das  spec  Ge- 
wicht 0*8973  besitzt  (3). 

Das  Tetrabromi d  ist  ein  xihflUssiges  Od;  die  Bisulfitveibindiing  scheidet  sich  in  weissen 
Krystallen  ab. 

Ph ellandren**)  ist  sowohl  in  setner  rechts-  wie  linksdrehenden  Modifica- 

tion  bekannt. 

Rechts- P hellandren  findet  sich  neben  Anethol  im  sogen.  Bitterfenchelöl 
(von  Anethum  foeniculum)  (i,  2,  3),  sowie  in  dem  ätherischen  Oel  aus  den  Samen 
des  Wasserfenchels  {Phellandrium  aquaticuni)  (3,  4,  8)  und  im  Elemiöl  (5). 

Darstellung.  Dasselbe  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  ätherischen  Oele 
des  Wasserfenchehamens  abgeschieden  (Pzsci). 

Das  Rechls-Ffaellandren  ist  eine  bei  171—173°  (corr.)  siedende  FlQssigkeit, 
welche  bei  10°  das  spec.  Gew.  0*8568  besitzt  Beim  Eibitzen  im  Einachrads* 
rohr  auf  140—150°  wandelt  es  sich  üi  eine  glasige  Masse  (C^qH,«).  um,  welche 
bei  86°  schmilzt  und  bei  10**  das  spec.  Gew.  0*9538  besitzt.  Diese  polyroere 
Verbindung,  welche  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  aber  nicht 
in  Alkohol  löslich  ist,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts 
([a]/«  -h  103' 1°  fUr  die  Lösung  von  1*3  Grm.  in  33  Cbcm.  Chlorofonn)  und  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren. 

*)  1)  SamiLtt,  Ber.  i89i,pag.  683.  a) Donos,  Am.  diem.  Jeun.  la,  pag.  553;  Ber.  1891 
Ref.,  piv  9>*   3)  SBMMunt,  Ber.  1890^  psg.  3965;  Ber.  1891,  pag.  aoi. 

**)  1)  Cahoum,  Ana.  ehem.  lAaim.  41,  pag.  74.  3)  Bunge,  Zdtschr.  f.  Oiem.  1869, 

P»g-  579-  3)  Wallach,  Ann.  239,  pag.  40.  4)  PKsa,  Ga«.  chim.  16,  pap.  225.  5)  Wallach, 
Ann.  ehem.  pharm.  252,  pag.  102,  Ber.  1889,  Ref.;  pag.  683  6)  Bkii.siein,  Handb.  d.  org. 
Cbcm.  IlL,  pag.  293,  2.  Aufl.  7)  Wallach,  Ann.  ehem.  pbann.  246,  pag.  233.  S)  Wallach 
a.  GoDiaiiiSTBa,  Ann.  eben,  pbann.  346,  pag.  383.  8)  Bavir,  Disa.  Frefbu^  i88s> 
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Das  Rechtsphellandren  verbindet  sich  in  der  KSlte  nicht  direkt  mit  Brom 
und  liefert  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwas8enlo0äSiire  keine  kiystaUisirteB  Ver- 
bindoogeo;  es  wird  in  eisessigsaurer  Lösung  durch  Bromvasserstoflbfture  in  Dipenten, 
durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Texpinen  umgewandelt  (3}. 

Derivate  des  Rechtsphellandren. 

Phellandrennitrit,  CioHj^N^O,. 

Darstellung.  Eine  LOsung  ron  SOO  Gnn.  PheUandren  in  1000  Gm.  Bcniol  wnd  mit 
290  Gm.  Sdiwefdiiaie  (mit  dem  doppdten  Voinmen  Waner  verdannt)  vciBctst  md  in  dies 
Gemisch  langsam  und  unter  guter  Kühlung  eine  concentrirte  Lösung  von  270  Grm.  reinem, 

salpetrigsaurem  Kalium  eingetrapcn.  Der  <;ich  ausscheidende  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  abgeprcsst,  mit  Hol/gcist  /crricljcn  unfl  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
das  in  Chloroform  gelöste  und  durch  Methylalkohol  wieder  ausgefällte  Phellandrcnnitrit  aus  viel 
warmem  Aefhcr  nmkiystalNsirt  (6). 

Das  Phellandrennitrit  kiystallisirt  aus  Aether  in  langen,  bei  103**  schmelsen- 
den  Nadeln,  welche  in  Chloroform  sehr  leicht^  in  kaltem  Aether  und  Schwelel- 
kohlenstoff schwer,  in  Alkohol  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich  sind;  sein 
optisches  Drehungsvermögen  [«Jd  betrXgt  — 188*5°.'  Die  sich  in  Gegenwart  von 
Lösungsmitteln  langsam  zersetzende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Diamido- 
phellandren,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Nitrophellandren  und  in  eine 
Säure  CjoHi^NjO,  übergeführt  (8). 

Nitrophellandren,  C,qH,5-N0j,  entsteht  neben  der  Säure  C,(,H,  jNjO^ 
dtirch  mehrstündiges  Stehen  von  Phellandrennitrit  (oO  Gnn.)  mit  Ammoniak 
(100  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  0  93 14  nach  der  Gleichung 

Die  Trennung  der  beiden  entstehenden  Verbindungen  erfolgt  in  der  W'eise,  dass  zunächst 
das  Nitrophellandren  der  alkalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entiogen  wird.  Die 
ätberiscbc  Lösung  wird  nach  dem  Waschen  mit  SaluSure  eingedunstet  und  der  binterbleibcnde 
Rttdcstand  mit  Wasseidämpfen  tlbergetridien.  Das  sidi  nun  im  Destillat  findende  Nilropbdla»> 
dren  wird  in  Acdwr  angenommen  und  daraus  in  der  Dblidien  Weise  äbgesclucdcn.  Die  in 
der  Reactionslösung  an  Ammoniak  gebmtdene  Slnre  (Ult  auf  Zusats  von  Obecsdrftaiger  Sab* 
Stare  aus  (Pesci). 

Das  Nitrophellandren  ist  eine  aromatiscli  riechende,  die  Schleimhäute  an- 
greilende,  gelbe  FUissigkeit,  welche  im  Vacuum  gegen  150°  unter  Zersetzung 
siedet  und  sich  in  Alkohol,  Aether  etc.,  aber  nicht  in  Wasser  löst;  es  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  und  geht  bei  der  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Amidophellandren  über. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  C|oH^,Nj04  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
glänsenden,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  75—76*. 

Amidophellandren,  C^oHij-NHi,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitro* 
phellandren  (Pisa). 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  mirophellandren  (SOGim.)  in  Essigslme  (00  Gm) 
wdche  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt  ist,  wird  aUmUhlich  Snkstaub  (80  Gm*) 
eingetragen ;  nach  einstUndigcm  Erwärmen  des  Reactionsgemisdics  auf  70"  ttbeffrilttigt  man  am 

Alknli  und  «schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  Lösung  gegangene  Base  wird  an  SahsSuie  ge* 
bunden  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Destillation  mit  Natronhydrat  abgeschieden. 

Das  Amidophellandren  ist  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  coniin- 
artigem  Geruch,  welche  aus  der  Luit  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in 
Wasser  schwer,  in  Aether,  Chloroform,  Alkoliol  leicht  löst. 

Da:,  bultat,  (Cj gtl) N H,),H,S04,  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem  \Vassei 
schwer  Ittdich  sind. 
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Das  PUtintalf,  (CioHi »  NH,- PtCOiIICl«.  ist  ein  gelber,  «as  miliroilcopiielieii,  lechs- 
•eitigai  Tifeln  bcstelwnder  Wiedmchhg,  wddier  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht 
Itfdich  ist 

Diamidophellandren,  C|9H,0(NH|)y,  entsteht  durch  Reduction  von 
PheUandrennitrit  (Pesci). 

Darstellung.  PheUandrennitrit  wird  mit  Alkohol  angerUhrt  und  nach  Zusatz  von 
Eisessig  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt;  nachdem  noch  das  Rcactionsgcmisch  eine  Stunde 
lang  \Vass«rstofT  entwickelt  hat,  wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Scliwcfelwasser- 
stoff  entsinkt  Das  FUtrat  wird  nach  Ziuats  von  wenig  Saksäure  im  Vacuum  eingedampft  vnd 
ans  dem  hinteibleibcnden  Rflekstande  nadi  dem  Uebersittigen  mit  Kalibydiat  die  Base  durch 
Deslillatioik  mit  Wasserdampf  abfcsdiicden.  Das  Destülat,  wddies  Modo>  «nd  Diamidophdlaa« 
dren  enthält,  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eing^dun^l  sarTfsnMmg  der  genannten  Ver- 
bindungcn  wird  der  hinterbleibendc  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus  der  mit  wenig 
verdünnter  Kalilauge  alkaliscli  j,'(.'niachtcn  Losung  das  Amidophcllandrcn  durch  Ai.'tht.'r  ausge- 
schüttelt. Durch  Zusats  von  viel  festem  Kalihydrat  scheidet  sich  alsdann  die  Diamido Verbindung 
ans»  wdehe  nach  dem  Abheben  dw^  mdartfigiges  Stehen  in  einer  KoUensüiueatmosphiie  in 
das  Gaibonat  Obergcldhrt  wird;  nadidem  letsteres  durch  Stdwn  ndMa  SdanSiäUnn  von  dem 
be^emengtcn  Ammoniak  bcfieit  ist,  wird  es  durch  SabMure  scrtegt;  die  Abseheidnng  der  Base 
nns  dem  Cblorhydrat  erfolgt  in  der  tlblichen  Weise  durch  Destillation  mit  Kalihydrat. 

Das  Diamidophellandren  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit, 
welche  nicht  ganz  unzersetzt  bei  209 — 214°  siedet  und  aus  der  Luft  KohlensÄure 
anzieht;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Das  Platinsall,  [C,  oH,6(Nn._.),HCl]._,PtCl<,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warren. 

Link  s-Ph  eil  andren,  welches  sich  im  australischen  Eucaly|)tusöle  (von  Euca- 
lyptus amygdalhia)  und  neben  Rechts-Phellandren  im  Elemiöle  findet,  stimmt  in 
seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  seinem  rechtsdrehenden  Isomeren  ttberein, 
nur  dass  €S  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ablenkt  (78). 

PheUandrennitrit,  CioH^gN^O^. 

Darstellung.  6  Cbcm.  des  BacalyptiM(l]*  werden  mit  10  Cbcm.  FMrolidicr  verdBant, 
eine  Auflösung  von  5  Grm.  Natriumnitrit  in  8  Grm.  Wasser  hinzugefügt  und  zu  der  Masse 
unter  Umschtitteln  allmählich  5  Cbcm.  Eisessig  hinzugesetzt.  Die  sich  abscheidenden  sehr 
voluroinöcen  Krystallc  werden  vor  der  Saugpumpe  abgesaugt  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Methylalkohol  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfällen  mit 
llolzgeist  gereinigt  (8). 

Das  Nitrit  aus  Links-PheUandren  leigt  in  seinem  Verhalten  die  aUeigrtfsste 
Aehnlichkeit  mit  der  entsprechenden  Verbindung  aus  Recht8>Pbellandren;  es 
schmilzt  wie  jenes  bei  108^  dreht  aber  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts. 

H.  Ringförmige  Terpene. 
a)  mit  einer  Aethyienbindung. 

C  H  •  C  3  H  7 

Pinen,*)  (Wallach),  welches  sich  von  allen  Terpcnen 

CCH, 

in  der  Natur  am  häufigsten  findet,  führt  verschiedene  Namen,  ■  z.  B.  i  crobenten 
(i),  Australen,  I^uren  (2),  Gliben  (2),  Massoyen  (3),  Menthen  (2,  4)  —  welche  auf 

*)  1)  Baitau  Bcr.  189s,  pag.  14s.  s)  Wallach,  Abu.  Chem.  ajs,  pag.  94;  Ber.  1889,  Rf., 
pag.  582.   3)  Wallach,  Ann.  Chem.  358,  pag.  319;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  64s.  4)  BaOm., 

Bcr.  1888,  pag.  145  resp.  Andres  u.  Anoreek,  Bcr.  1892,  pag.  609.  5)  Wam-ach,  Ann. 
Chem.  227,  pag.  287.   6)  Jahns,  Arch.  Pharm.  227,  pag.  174.    7)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  547. 
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dessen  Abstammung  Bezug  nehmen.  Diese  Bezeichnttngen  stammen  aus  eoser 
Zett^  in  welcher  die  Trennungsmethoden  und  die  charakteristischen  Reactionen 
noch  nicht  so  ausgebildet  waren,  um  diese  Kohlenwasseistoffe,  selbst  wenn  sie 
nur  wenig  verunreinigt  waren,  mit  dem  Pinen  su  identüidren«  Erschwert  wurde 
der  Nachweis  dieses  m  der  Natur  sich  so  hiufig  findenden  Kohlenwasserstoflfes 
durch  das  verschiedenartige  optische  Verhalten,  welches  des  öfteren  Veranlassujig 
war,  dass  derselbe  für  ein  neues,  noch  nicht  bekanntes  Terpen  angesprochen 
wurde.  Erst  der  neueren  Forschung  ist  es  vorbehalten  gewesen,  dieses  Gewirr 
von  Thatsachen  durch  emdeutige  Versuche  zu  klären,  ans  denen  hervorgeht, 
dass  das  Pinen,  ausser  in  seiner  inaktiven  Modification,  in  zwei  optisch  aktiven 
Componenten  exisirt 

Vorkommen.  Das  Pinen,  welches  im  Fichtennadel-  (5),  Wachholderbeer- 
(5),  Macis-  (2,  5),  Salbei-  (2,  5),  Citronen-  (5),  Myrthen  (6),  Lorbeer-  (2,  7),  Obi- 
banum-  (2),  sowie  im  Wermiith-,  Minz-,  Thymian,  Anis-  (?)  (4),  Ray-  (8)  und 
Kessoöl  (9)  nachgewiesen  ist,  findet  sich  besonders  im  Terpentinöl,  dessen 
Hauptbestandtheil  es  ausmacht;  vcrgl.  Bd.  VIII,  pag.  297. 

Darstellung  des  inactivcn  Pincns.  Man  erhitzt  10  Gmi.  Pincnnitrosochlorid  mit  30  Cbcm. 
Anilin  und  80  Cbcm.  Alkohol  kurze  Zeit  am  RUckHusskUhlcr  und  destülirt  nach  Beendigung 
der  stOimiidi  veitenfimdcn  Rcaction  dm  gdiildeten  Kohlenwacsenloff  und  das  ttbendiflcrige 
Anilm  mit  Waswiduapf  ab.  Durch  Versetxen  dei  DestiUats  in  der  KSlte  mit  Wasser  und 
überschüssiger  Essigsäure  wird  das  Anilin  in  d.is  Acctal  übergeführt,  welches  in  <hc  wässrige 
Schicht  übergeht.  iJer  sich  als  leichtes  Oel  abscheidende  Kohlenwasserstoff  wird  noch  wieder- 
holt  mit  Wasser  und  Essigsäure  behandelt  und  alsdann  rectificirt  (loa). 

Darstellung  der  activcn  Pincne.  Man  wäscht  das  käufliche,  meist  säure- (Ameisen- 
EMigsäure-  etc.)  haltige  Teipcntmöl  mit  Soda  nnd  «ntervfarft  ea  abdnm  der  fiactfaairtca 
Destination  (io> 

Das  Pinen  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  155—156^  (lo^  ii,  la) 
siedet  and  bei  0**  das  spec.  Gew.  0*8749—8764  (la,  13),  bei  90"*  ein  solches  von 
0*858  (loa).  0*8587—0*8800  (is,  13)  besitzt  Das specifische  Drehungsvennögen  der 
optisch  aktiven  Modificationen  beträgt  (a)o  =  -4-  32°  (12),  bezw.  —43-4°  (13);  der 
Brechungsexponent  «/>  des  inaktiven  Pinens  ist  =  1  46553  bei  21°.  Das  Pinen, 
welches  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Dipenten  übergeht,  zerfallt  beim 
Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  in  Wasserstoff,  Isopren  CjH^^ ,  Benzol, 
Tohiül,  m-Xylol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen,  Phenantliren  und 
in  Terpilen  (=  Terpinen)  (14,  15).  Beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  unter  theü- 


8)  MirTMANN,  Arch.  Pharm.  327,  pag.  529;  Ber.  1889,  Rf..  pag.  505.  9)  Bertram  u.  Godb- 
mima,  Aieh.  Fhann.  328,  pag.  483;  Ber.  1890b  R£.  pag.  699.  10}  Riban.  BalL  soc  ^Um.  (5)<w 
pag.  la.  loa)  Wallach,  Ann.  Chan.  asa.  pag.  13a;  358,  pag.  344.  11)  Schdv,  Aaa.  Ghcm.  taa, 
pag.  94.    12)  Flawitzky,  Ber.  1887,  png.  1956.   13)  Kanonmzkow,  Joora.  d.  rasa,  pl^fiici 

ehem.  Gesellsch.  1881,  pnp.  268;  Ber.  1881,  pag.  1697,  vcrgl.  Di^sert.  Kasan  1880,  pag.  lOI. 
14)  Schultz,  Ber.  1877,  yng.  114.  15)  Tildkn,  Journ.  cbem.  soc.  45,  pag.  411.  16)  KiNnzKTT, 
Jahresber.  1876,  pag.  402.  17)  Schiff,  Ber.  1883.  pag.  2012.  18)  Papa50GU,  Jahresbcr.  1876, 
pag.  400.  19)  RaNARD,  Jahresber.  1880,  pag.  448.  20)  Rosia,  Ber.  1882,  pag.  293.  21)  Frme 
a.  KaAvrr,  Ann.  Cbcm.  ao8.  pag.  74.  aa)  Babvbr,  Ann.  Cbani.  ijs,  pag.  376.  33)  OaMV* 
Jonm.  d.  niss.  pbjsioL  cbem.  Ges.  15,  pag.  44.  34)  BaaTHaLor.  Jahred»er.  1869,  pag.  33s. 
35)  Wallach,  Ber.  1892,  pag.  1554;  veigL  auch  Armstkong  u.  Tilden,  Ber.  18791  png.  I7S4> 
26)  Naitdin,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  iii.  27)  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  49,  pag.  329. 
28)  Bouc  iiardat  u.  Lakont.  Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  167  u.  292.  29)  MAUMBtSi,  Jahresber.  1881. 
P*S-  355-  30)  Lextrkit,  Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  117.  31)  Trommsdorff,  Jahresber.  1803. 
3a)  OnsaiiAiw,  P0G6.  Ana.  Fbys.  Cbeoa.  aa,  pag.  199.   33)  Dumas,  Ann.  CbeoL  9,  pag.  56; 
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weiser  Verharzung  Kssigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  (i6),  sowie  ein  aldehyd- 
artiger Körper,  der  dem  üele  durch  Natriumdisulfit  entzogen  werden  kann. 
Dieser  Aldehyd  ist  eine  ölige,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht 
flüchtig  ist,  ammoniakalische  Silbeildsung  redudrt  und  mit  Anflin  eine  krystal- 
Itnische  Verbindung  liefert.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Natrium  auf  sauer- 
stoffhaltiges Terpentinöl  entsteht  ein  Sals,  aus  dem  durch  veidttnnte  Salpetersäure 
eine  in  Uaigen,  dunkelrothen  Nadeln  krystallistrende  Säure  (aus  Wasser)  vom 
Schmp.  97^  abgeschieden  wird,  weiche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht  löslich  ist  (x8).  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges 
von  Terpentinöl,  Alkohol  und  wässriger  Schwefelsäure  entsteht  Terpenhydrat, 
Cymol,  Terpin  und  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  ein  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches,  krystallinisches  Kalksalz  liefert,  während  das  der  anderen  Säure  von  diesem 
Lösungsmittel  leicht  aufgenommen  wird.  Die  ersterc  Säure  bildet  ein  Bleisalz, 
CijHjjSO^Pb,  welches  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  ^19). 

Das  Terpentinöl  erleidet  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  lebhafte 
Oxydation,  welche  sich  bei  Anwendung  einer  concentrirten  Säure  oder  besser 
von  S.ilpetcrschwefelsäure  bis  /ur  Kntziindung  steigert.  Bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  bezw.  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  eine  Säure  C^HeO.,  nimcthyltuniarsäure  CßHg04, 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  C^H^O,,  Terephtalsäure  CyHfi04,  Terebinsäure 
CjHj^O^,  Terechrysinsäure  C^H^Oj,  und  Nitrobenzol,  bezw.  Kssigsäure,  Terebin- 
säure, Teqjenylsäure  C^Hj^O^  und  etwas  Terephtalsäure  (20,  21).  Beim  Er- 
hitsen  mit  Jodphosphonium  (22)  auf  300**  oder  mit  Jodwasserstoflsäure  und  etwas 
Phosphor  auf  $75°  (23}  besw.  mit  Jodwasserstoflsäure  vom  spec.  Gew.  8'OS  auf 
380**  (s4)  entsteht  CioH,«  besw.  C,oH|g  (Siedep.  165*%  Ci^Uto  (Siedep.  170 
bis  175*0»  C|oH,,  (Siedep.  155~16S<0  «nd  CaH^,  (Siedep.  40«).  Das  Pmen, 
welches  mit  trodtener  Chlor-  und  BromwasserstoMure,  sowie  mit  l^m  wohl- 
charakterisirte  Verbindungen  liefert,  geht  durch  l^nwirkung  von  feuchten  Säuren 
in  Terpineol,  Terpinhydrat,  Cineol,  Dipenten,  Terpinen  und  Camphen  über  (25); 
es  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  unterchlorigcr  Säure,  mit  1  Mol.  Nitrosylchlorid 
und  bei  — 16°  mit  2  Au  Chlor,  ohne  Salzsäure  su  entwickeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  230—250°  entsteht  m-Xylol,  wenig  Cymol  und 
p-Xylol,  Pseudocumul,  Mesitylen,  ein  Kohlenwasserstoff,  Ci,H,«  (Siedep.  1Ö9 
bis  193°),  Durol,  sowie  Polyterpene  (C|,H|«)..   Die  Produkte  der  Einwirkung 
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▼oo  Ameiteatlttre  «il  TeipentiaOl  smd  von  Lbfomt  und  Bouchakdat  tmtieniidik 
(27,  ««). 

Verwendang.  Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  und 
dient  daher  zur  Dantdlung  von  Lacken  und  Firnissen;  in  der  Malerei  benotst 
man  es  als  Verdünnungsmittel.  In  der  Medicin  wird  es  als  äusseres  und  inneres 
Mittel  verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfectioiismittel,  weil  es  gäbruogs- 

und  iäulnisswidrig  wirkt 

Die  Quccksilbcrvcrbindung  hat  die  Zusammensetiung  (C ,  ,,H ,  j)jHgQj  (19)« 
Das  Pik  rat,  C,  „H,    Cf,H.j(NO^),( )  H,  bildet  farblose  Krystallc  (30). 

Pinenhy  droc hl o rid,  k ii ns tl  ich  e r  Ca mpli  er,  Cj qHj  jCl  =  Cj  qHj g  - HCl, 
durch  Einleiten  von  trockener  Saksaure  in  gut  abgekühltes  (sodass  jede  Er- 
wftrmung  vermieden  wird)  trockenes  Pinea  erhalten  (31,  32,  33,  34,  35,  36,  37), 
scheidet  sich  ans  Alkohol  in  gefiederten  Kristallen  ab,  welche  beim  TVocknen 
stt  einer  sdur  Uebr^en  Masse  susammensintem.  Das  nicht  umkrystallisirte 
Chlorid  ist  eine  kampherartige,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige 
Masse»  welche  gegen  125**  schmilzt  und  bei  907 — 909^  so  gut  wie  unzersetzt 
siedet.  Beim  Erhitsen  mit  alkoholischem  Kali  etc.  entsteht  Camphen  (s.  d*), 
während  Brom  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ohne  Einwirkung  bleibt. 

l'inenhydrobromid.  qH, ^Br  =  C, ,  ^ •  H Br,  wie  das  Hydrochlorid 
erhalten,  zeigt  grosse  Aehnhchkeit  mit  der  soeben  beschriebenen  Verbindung; 
CS  schmilzt  bei  etwa  90°  und  siedet  etwas  hoher  als  das  Chlorhydrat  unter  Zer- 
setzung; bei  der  Abspaltung  von  Saksaure  entsteht  Camphen  (3Ö,  39,  40). 

Pinendibromid,  C|oHje'^''s  (4o)- 

Darttellniig.  Tkigt  man  in  dne  gnt  gtUlill«  LOinag  «oa  100  Gm.  tradBmcB  TSr> 
pcntinö)  in  500  Grm.  trockenem  Tcliadilorkohlenstoff  40  Cbcm.  Brom  sehr  allmihlich  «in, 

«o  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittel  ein  scbweres,  dunkclgefUrbtes  Gel.  Dieses 
wird  mit  überschüssigem,  alkoholischen)  Kali  mehrere  .Stunden  am  RUckflusskUhler  gekocht  und 
nach  Entfernung  des  Alkohols  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen.  Der  jetzt  noch 
im  Kolben  liinterbkibendc,  diukelbniun  geflrbte,  achwcre,  hanige  ROdtstand  wird  rom  Waiaer 
getrennt  und  mit  dem  (Reichen  Volumen  abaolutan  Alkohol  versetic.  Diese  LOMmg  lebeidet 
bei  nSgUdul  starker  AbkOUang  das  Dibromid  in  Krystallcn  ab,  welche  mit  etwas  Alkohol 
nachgewasdien  md  aus  Bs^gester  omkijstaUisirt  weiden.  Ausbeute  7f  von  aagewaiidlen  Ter* 
pentinöl. 

Das  Pinendibromid  bildet  farblose,  sechseckige  Krystalle,  welche  bei  169 
bis  170°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  ohne  vorher  zu  schmelzen 
sobtimiren;  es  ist  m  kaltem  Alkohol  ungemein  schwer,  in  wannem  Essigester 
nnd  in  Ghlorofbrm  leichter  Ifislicb.  Bei  siveisittndigem  Erhitsen  auf  180^  im 
Einfchmdsrolir  entsteht  nnter  Abspaltung  von  BromwasserstoflUure  CjrmoL 

Pinenhydrojodid,  Ci,Hi  C,«H|c*HJ,  ist  dne  OKge  FlOssigltcit 
(Deville). 

Pinennitrosocblorid,  C^^Hi^^NOCl  (41»  4s). 

Darstellung.  Trügt  man  in  ein  durch  Kältemischung  gut  gekühltes  Gemenge  von 
50  Grm.  Terpentinöl,  Eisessi^j  und  Aethylnitrit  nach  und  nach  15  Cbcm.  rohe,  33proc.  Salz- 
säure ein,  so  scheidet  sich  das  Pinennitrosochlorid  bald  sehr  gross  krystallini&ch  ab,  während 
das  fl^ddudlig  esüleliwiik'  fffaiol  in  Lteung  bleibt  Passelbe  wiid  abgei>augt  und  adt  Alkohol 
gut  nacbgewaiGiwB  (4S,43>> 

Das  Pinennitrosocblorid  wird  durch  Lösen  in  Chlocofonn  und  Wieder* 
ansfiUlen  mit  Methylalkohol  als  ein  blendend  weisses  Krystallpulver  erhalten, 
welches  bei  103°  schmilzt  und  dessen  Lösungen  optisch  inactiv  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Propyl-,  Amyl-,  AUylamin,  Piperidin,  fiensylamin  entstehen  die 
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entsprechenden  Nitrolamine,  während  es  durch  alkoholisches  Kali  oder  durch 
Diäthylamin  unter  Abspaltung  von  Salxsäuie  in  Nitrosopinen,  C|«H|(NOf  ttber- 
geführt  wird. 

Die  Pinennitrolamine,  welche  durch  Einwirkung  der  entsprechenden 
Amine  auf  Pinennitrosochlorid  entstehen,  spalten  sicli  beim  Erhitzen  auf  HiO'* 
in  die  ursprüngliche  Base  und  in  ein  polymerisirtes  Nitrosoterpen  (gelbliches, 
amorphes  Pulver)  (42,  45)* 

Pinennitrolpropylamin,  C,oH,fNO«NH*CsH7,  scheidet  sich  aus  ver- 
dttnntem  Alkohol  in  weissen  Krystallen  vom  Schmp.  96**  ab. 

Pinennitrolamylamin,  C|«HttNO-NH*C»Hj,.  bildet  dttnne,  weisse 
Biattchen  vom  Schmp.  105—106°  (aus  50proc.  Alkohol). 

Pinennitrolallylamin,  C,oH,gNO-NH-CjH5,  scheidet  sich  aus  90proc. 
Alkohol  in  grossen,  bei  94°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  1  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthalten. 

Das  Bromhydrat,  C ,  ,  ^ N  n  .  NU  ■  C,H ,  ■  H Br,  durch  Einleiten  von  Uromwassersloffga« 
in  eine  trockene,  ätherische  Lusung  der  Base  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen, 
an  der  Luft  bald  imtt  weidenden  HtMa  vocr  Sduqpb  147*. 

Dm  Hjdrobromid,  C|,H|,NO*NH*C«Hf*HBr,  durch  Biawhiiang  von  Brom  mtS  die 
in  Schwefclsion  geUMe  Beee  eAallMi,  s^eldet  tiek  au  Alkokoi  in  byiliilen  tcm  Sdmp,  IM 
bis  139°  ab. 

Das  Bromhydrat  des  Dibromids,  CnjHjjNO  NH-CjHj'Brj  HBr,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  aui  die  in  Eisessig  gelöste  Base;  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  vom 
Sehnp.  16S*164o. 

Pinennitrolpiperidin,  C|oH|sNO*CsHioN,  wird  durch  ErwMnnen  des 
Nitrosochlorids  mit  flberschflssigem  Piperidin  erhalten  und  aus  dem  Reaclions» 
femisch  durch  Znsats  von  Wasser  als  Oel  gefittlt»  welches  bald  kryatallinisch  er- 
starrt; es  schmOst  bei  118^119*'  (4s)* 

Das  Chlorhjdrat,  C|,iI|«NO-C,Hs«ir*HCl.  dnich  Ehdeiten  von  StiuMangu  in  die 
lOeriidie  LOenng  der  Baie  ednken,  iat  in  Wateer  schwer  lodidi. 

Pinennitrolbensylamin,  C,oH|eNO-NH>CH|*CeH},  aus  den  ent> 
sprechenden  Componenten  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Pinennitrolpiperidin  er- 
halten, scheidet  sich  aus  Aether-Alkohol  in  schönen,  rhombisch-hemiedrischen 

Krystallen  vom  Schmp.  122—123°  ab  (44). 

Das  Chlorhydrat,  fH,^N./)-HCI,  durch  Einleiten  von  Saluttor^as  in  die  äthcrtsdie 
Lösung  der  Base  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Trismcn. 

Nitrosopinen,  C,oH,  NO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosylchlorid  mit 
alkoholischem  Kali,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Diäthylamin ;  es  bildet  monokline 
Rrysulle,  welche  bei  129—130°  bezw.  130— 131  schmelzen  und  wenig  oberhalb 
dieser  Temperator  subfimiren;  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  hetsser  Natronlaiige 
aber  leicht  löslich.  Das  Nitrosopinen  wird  in  eisessigsaurer  LOsung  mit  Ziidcstaiib 
oder  durch  knnes  Kochen  mit  «ner  Auflösung  von  Jodwasserstoflbäure  in  Eis- 
essig SU  Pinylamin  reducirt  (41, 44, 45,  46). 

Pinylamin,  CjqHj^'NHi,  aus  dem  Nitrosopinen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten,  ist  ein  wasserhelles,  an  der  Luft  sich  bald  gelb- 
lich färbendes  Oel  von  basischem,  auffallend  an  Bomeol  erinnerndem  Geruch; 
es  siedet  ohne  Zersetzung  unter  22—23  Millim.  Druck  bei  98—99°,  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  207 — 208°  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Die  Hase, 
welche  von  den  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen 
wird,  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  0  943.    Wird  das  Chlorhydrat  des  Pinyl- 
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amins  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitit,  so  zerftllt  es  in  Ghloraminonram  und 

C3rmol  (loa,  52). 

Das  Chlorhydrat,  C,  „H,  jNH,  HCl,  krystallisirt  in  dünnen,  bei  220—230°  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Acther 
nicht  löslich  sind. 

Das  Nitrat,  C^gH,  jNH.  HNOg,  bildet  luige,  fiul»lMe  Nadeln  (au*  ABtoiwi),  «elolic 
in  Waaier  schwer,  in  Alkohol  Idchtcr  löalich  sind. 

Das  Salfat,  (C,<|H,,*NH,),H,S04,  Inldet  Meine,  drasenfilrmig  angeordnete  Nadeln» 

die  sich  oberhalb  200°  /ersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

D.1S  Khodanat,  C,  „H,  jNH./CNS  IT,  kry<^tallisirt  in  farblosen  Prismen  (aus  Wasser)  vom 
bchnip.  135—130°,  welche  in  Alkoht)!  und  Actlicr  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich  sind. 

Das  Oxalat,  (C,,Hj jNH,)H,CjO^,  bildet  glänzende,  bei  247—248°  unter  Zersetzung 
lehndsende  KiyitaUichvppen,  «el^  von  allen  Lörnngnsitlcin  nw  sdnrer  angenommen 
werden* 

Das  Pikrat  bildet  kleine,  gelbe,  in  kaltem  Wauer  wenig  UitUche  Nadeln. 
Das  Platinsalz,  (C,oHi  jNHj-HCOjPtQ^.  bildet  gelbe  Blätter  oder  Nadeln,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  oberhalb  200°  scisctsen,  ohne  n 

schmelzen. 

Acetyl  piny lamin,  CjoHj  jNH'COCH,,  scheidet  sich  aus  Petroläther 
oder  Alkohol  in  farblosen,  bei  108—109°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche 
in  Wasser  nicht  löslich  sind  (52). 

Benzoylpinylamin,  C,oH, jNH 'COCgHs,  krystallisirt  ans  Eisessig  oder 
heissem  Petroläther  in  kleinen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmp.  125°  (52). 

Monopinylbarnstoff,  C^o^i&^^'CO*^^»'  ^  Pinylaminchloriiydnit 
und  KaUnmqranat  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  bd  156*  schmelsende  Kadeln  (52). 

Bensylidenpinylamin,  Ci^Hi^NiCH  •  C^H^,  durch  Veimisehen  von 
Pmylamm  und  Bensaldebyd  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  skfa 
bald  sersetsenden  Krystallen  vom  Schmp.  53— ab  (5s). 

Furfurolpinylamin,  C^oHi^N :  CH -0411,0,  bildet  prachtfoUe^  bei  80 
bis  81**  schmelzende  Krystalle  (aus  Alkohol)  (52). 

Salicylpinylamin,  Cj^HuN  :  CH  •  CgH4(OH),  scheidet  sich  aas  Alko- 
hol in  glänzenden,  gelben  Krystallen  vom  Schmp.  108 — 109°  ab  (53). 

Pin ennitrosobromid ,  C,(,H,gNOBr  (42). 

Darstellung.  In  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von  14  Cbcm.  lerpentmol,  2C  Cbcm. 
Amylnitrit  und  20  Cbcm.  Aethylalkobol  trägt  man  sehr  allmählich  und  unter  Umschtltteln 
7  Cbcm.  BromwassefBtofilnre  von  60^  ein,  nadiden  diese  voihcr  nit  10  Cbcas.  Alkohel 
vcidOnnt  worden  ist. 

DasPinennitrosobromid  ähnelt  dem ^ntrosochlorid.  Zersetzung8achmp.91 — 9S*. 
Nitropinen,  Nitroterpen,  C,oH|«*NO,  (47i  4S). 

Darstellnng.  Man  sditttteh  8  TUe.  NitioM^hwn  (durch  Ejatragen  der  Laaaag  von 

135  Grm.  salpetrigsaurem  Kalium  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  100  Thln.  rechts-  oder  Uni» 
drehendem  Terpentinöl,  400  Grm.  Wasser  um!  145  (^rm.  Vitriolöl  erhalten)  mit  1  Thl.  wässrigen 
Ammoniak  vom  spcc.  Gew.  0"94.  N.ich  mehrstüniligcm  Stehen  wird  mit  \V.\sser  vcr^etrt  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Keactiunsprodukt  mit  Acther  au&ge^hüttcit 
Nach  dem  Verdunsten  de«  Ltfsnngsnittels  wird  der  verbleibende  Rüdcstand  im  Dan^yfrtroa 
deatillirt,  wobei  snerst  Terpentinttl,  alsdami  Nitvolerpen  Ubeigeht. 

Das  Nitropinen  ist  ein  gelbes,  pfelierminsartig  riechendes,  nicht  destOhibaies 
Oel,  welches  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  dreht  und  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist;  das  spedfische  Gewicht  betiigt 
1*0499.  Bei  der  Reduction  vermittelst  ^kstanbs  und  Essigsäure  entsteht  Amido* 
pinen. 
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Amidopinen,  C,oHj  .,-NH2,  dem  PinyLimtn  isomer,  wird  durch  Reduction 
des  Nitropinens  mit  Zinkstaub  und  P'ssigsäure  erhalten  (47.  48". 

DarsteliuDg.  Nachdem  eine  Losung  von  ICH)  Thln.  Nitropincn  in  400  Thle.  Alkohol 
mk  WttMr  bis  vu  begwoenden  Trübung  veraeut  i»t,  trägt  man  allmählich  200  Thle.  Ziak- 
mab  nad  800  Thle.  Fiirwig  du.  Sobald  keine  WlmieeotwicUimc:  mehr  ttattfindet,  ftgt  man 
Bodi  50  Thle.  EiscMig,  800  Thle.  Weiser  und  40  Thle.  Zinkstanb  hinxu,  wofwif  durdi  mehr- 
stündiges Kochen  die  Reection  zu  Ende  geftlhrt  wird.  Nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser 
und  nach  Entfernen  de«  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Fütrat  im  Vacuum  ein- 
gedunstet ;  der  KUck&tand  wird  mit  Kalilauge  UbersätHgt  und  die  abgeschiedene  Base  mit  Wasser- 
dmnpf  flbcrgetrieben;  das  Dcrtflht  slnert  maa  oih  TerdOaaler  SdnrcftUai«  aa  und  et  aaf 
dem  Wasaerbade  ein.  Das  hinterbleibeode  Snlfirt  wird  dnrdi  festes  Kali  icriegt  «ad  das  frei 
grarordene  Anüdopinen  im  Vactram  Ober  KaUhjdrat  dcatOUrt 

Das  Amidopinen  ist  ein  nicht  beständiges,  unangenehm  riechendes  Oel, 
welches  unter  9—13  Millim,  Druck  bei  94—97°,  unter  40  Millim.  Druck  bei 
117**,  unter  gewöhnHchem  Druck  bei  197 — 200°  unter  geringer  Abspaltung  von 
Ammoniak  siedet,  es  ist  leichter  als  Wasser  und  '•ihwei  in  demselben  löslich, 
leicht  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligrom. 

Das  Chlorhydrat,  CjaH,jN*HCI,  bildet  perlmuttcrglänzende,  viereckige  Tafeln,  welche 
sich  gegen  140°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Das  specifische  Drehungsvennögen  [aj^  be- 
tilgt  -MS'ft,  benr.  -IB-Or. 

Das  Platiatals,  (C,,if,yN*HCI),Pta4,  bildet  Iwagoaale  Tafeln,  wdcte  ia  kaltem 
Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Oxalat  (Ci«H|fN)gC,H,04,  kryttallistit  in  BUttchen,  welche  in  kaltem  Wsaaar 
schwer  löslich  sind. 

Pinenphtalimid,  CjqH,  5N(CO)jC6H^,  durch  Einwirkung  von  Amidopinen 
auf  Phtalsäureanhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus  Ijgroin  in  rechtwinkligen  Tafeln, 
welche  bei  90—100°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  leicht,  aber 
nicht  in  Waner  löilich  sind;  das  apecifiadie  Diehnagivennögen  [aj^  beträgt  in 
ItlieriMlier  LOnng  «»85** 88*. 

Das  PioenphtaUmid  wird  durch  Ldsen  in  wanner  KaKUmge  hu  das  ent- 
afNteehende  Salt  der  Pinenamidophtalsinre  flbeisefilhrt  (49). 

Pincnamidophtalaiare,  aus  dem  Kaliumsalz  (s.  oben)  durch  Salzsäure 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  TJgroln  in  schönen 
Nadeln  vom  Sdimp.  10f»--lll°,  die  wenig  beständig  sind  (49). 

Das  Kaliiinisal/  kry-.tallisjrt  in  Nadeln,  das  Silbcrsalir  ist  amorph. 

Pinenhypochloril,  Cj „H j  gCljOj  =  C| „H,  pX^^ ^1  -  durch  Vermischen 
von  Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  untcrchloriger  Siiure  erhalten, 
ist  ein  gelblicher,  neutraler,  nicht  unzersetzt  dcstillirbarer  Syrup,  welciicr  in  Alko- 
hol nnd  Aether  leicht,  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (50). 

Pinol.  CieHjeO  (43,50- 

Daratellaag,  PiacaaltKModiloiid.    Nach  BehaadEaag  des  FUtials  aiil  Wasser* 

daaqrf  wird  das  Destillat  aadi  der  Trenanag  von  dem  gleichzeitig  mit  ttbeig^aageaem  Wasser 
and  aach  dem  Trocknen  rur  Entfernung  des  in  reichlicher  Mcnc^c  entstandenen  Essig- 
esters der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  höher  -Kilcniien  Antheile  werden  noch 
einmal  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben,  darauf  getrocknet  und  durch  fractionirtc  Destillation 
b  die  bei  18S— 188*  bctw.  an  810*  iiadcada  Aadidla  ladigt  Zar  waftnca  Reinigung  (bc- 
aoikkn  von  QfsuO^  wird  die  HaoiilfiactfoB  188^188*  ia  das  Dibraatid  (a.  d)  vannaddl, 
welches  in  vollkommen  trockenem  Benzol  gelöst,  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasscrhadc  mit  feinstem  Natriumdraht  ('2  At.)  bczw.  mit  alkoholi«!chcm  Kali  am  Rückflussklihler 
zerlegt  wird.  Nachdem  das  Bromnatrium  abhltrirt  ist,  wird  das  Benzol  abdestiUirt  und  der 
RUcksuod  firactionirt. 
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Das  Pinol  ist  «ine  ungesättigte,  bei  183—184°  siedende  Verbindimg,  iralche 
Halogen,  Halogenwasserstoffsäure,  sowie  Nitrosylchlorid  zu  addnen  vermag;  das 

spccifische  Gewicht  beträgt  bei  20*^  =  O  Oö^J  und  der  Brechungsexponent  no  ist 
=  1  •46940.   Während  Säurechloride,  Hyclroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
wasserstoti  ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat 'lerebinsäure,  C^HigO^. 
Pinolhydrobromid  (51). 

Darstellung.  Mao  sattigt  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Kisc&sig  verdünnte  Haupt* 
fraction  des  Rohpinob  182 — 186"  (t.  d.)  unter  guter  Abktthlnng  mit  Bromwaatcntoftlnre. 

Das  Pinolhjrdrobromid,  welches  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten  ist, 
wird  durch  Einwirkung  von  Alkali  betw.  von  Wasser  in  Pinolhydrat  über- 
geführt. 

Pinoldibromid,  CtoH^^O'Br,  (43). 

Darstellung.    Versetzt  man  die  Hauptfraction  des  Pinols  183— ISS'*,  welche  Ml  dem 

Zwecke  in  dem  doppelten  Volumen  Fiscssip  gelöst  wird,  tropfenweise  mit  Brom  bis  fur  ent- 
stehenden Gelbfärbung,  so  hintcrbleibt  bei  Inn^'samem  Verdunsten  das  Dibromid  in  prachtvollen 
Krystallen,  weiche  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigester  oder  Aethcr-Alkohol  sehr  leicht  rein 
crlialtcn  werden. 

Das  Pinoldibromid  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  94°  schmelzen 
und  unter  11  MUltm.  Druck  bei  143—144°  ohne  Zersetzung  destiUiren;  es  ist  mit 
Wasseidimpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  und  wird  von  den  üblichen  LOsrngsmittein 
mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  angenommen.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  besw. 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Pinol  und  HnolglycolXdier,  bei  der  Oj^dation 
Terebinsäure.  Das  Dibromid,  welches  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von 
Ameisensäure  und  Ammoniumformutt  in  Cymol  übergeführt  wird,  liefert  bei  der 
Einwirkung  von  Bleihydroxyd  Pinolglycol,  von  Silber-Bleiacetat>propioaat,  Pinol- 
glycoldiacetat-propionat  (52). 

Pinoltribromid,  CioH^^O  Br,,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstelltiag 
des  Dibromids  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  in  schönen,  glänzenden 
Krystallnadeln  ab,  welche  bei  IGO''  unter  Aufschäumen  schmelzen  (51). 

Pinolhydrat,  Cj  „H,  ,.0 •  HO H,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkali  auf  Pinolhydrobromid,  sowie  durch  Berührung  von  Terpentinöl  mit 
Sauerstoff'  im  Sonnenlicht  (51,  53,  54,  vergl.  58). 

Darstellung  vergl.  Pinolhydrobromid.  Das  durch  Einwirkung  von  BromwasserstofEüiarc 
•ttl  in  Eucssig  gclöites  Pinol  echallene  Reactiontpfodokt  wird  in  ttbenehttssige,  gut  gekOUle 
tuMl  sink  vctdflnnte  MatnmUuige  eingetragen  mud  mit  dendben  tOchtig  durchgeichllttelt  ÜMh- 
dem  das  sich  abscheidende  Oel  (Cymol)  durch  Destillation  mit  Wasietdampf  entfenH  is^  wild 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Pinolhydrat  durch  Aether  entzogen. 

Das  Pinolhydrat  löst  sich  tn  etwa  30  Thln.  Wasser  bei  15°,  leichter  in  Alko- 
hol und  krystallisirt  je  nach  dem  angewandten  Lösungsmittel  in  Plättchen  oder 
Nadeln,  welche  bei  131  °  schmelzen;  es  ist  ein  einatomiger  Alkohol,  weicher  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  Pinol,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Terpenylsäure,  C3H|]04,  übergeiUhrt  wird.  Essigsäureanhydrid  bleibt  ohne 
Einwirkung. 

Pinolglycol,  CjqHj jOCOHjj,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Dibromids 
mit  Bleihydroxyd  bezw.  Silberoxyd  in  wässriger  Lösung,  sowie  beim  Kochen  des 
Pinolglycoldlaoetats  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  Schwetelsäore  aqgesineit  ist 

(5».  55)- 

Darstellung.  Man  koeht  7  Gm.  de«  Difaranidi  mit  5  Gm.  fitiadi  gcfidheai  Bk»- 
hydroxyd  und  100  Cbcm.  WuMtr  mehtere  Stunden  am  Rflcfcfliwdrtlhlcr;  nach  Ettlfnnttqg  dca 
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Bionbleis  tchttttelt  man  du  (Sycol  mit  Chlorofonn  «u  oder  erhilt  es  durch  Biadampfiefi  der 
wiatrigcii  Ltfftmg  Oc^st«'^  "bum  vortiditig  geiehdien,  da  der  Qlycol  mit  VfutadtaagSm  male- 
lieh  flOchtif  ist). 

Das  Pinolglycol  scheidet  sich  aus  Chloroform,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich 
is^  auf  Zusatz  von  Petrcläther  in  verfilzten  Nadeln,  aus  Wasser  in  derben 
Rrystallen  vom  Schmp.  125^  ab.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  Terpenylsäure,  C;,H,oOi,  während  es  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 

anhydrid  in  das  Diacetat  verwandelt  wird. 

Pinolglycoläther,  C,oHj  r,0(0C2H.)j  (43). 

Darstellung  vergl.  Pinol.  Nachdem  die  um  210°  siedende  Fraction  durch  Destillation 
unter  yeimindertem  Druck  noch  weiter  gereinigt  ist,  wird  der  unter  14  Millim.  Druck  bei  110 
bis  120*  siedende  ABthea  fai  eine  Klltcmischung  gebracht  Der  akfa  auMcheidende  KiTSlallbfd 
wird  von  der  Mutterlauge  schnell  abgenagt  oder  auf  abgekOhlte  Thonteller  gebvacht  und  dann 

zwischen  Papier  abgeprefsL  Der  Pinolglycoläther,  welcher  zur  weiteren  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Eisessig  aufgenommen  wird,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  Oel  ab,  welches  nach 
Hineinbringen  eines  Kryställchens  von  der  gleichen  Substanz  schnell  kiystallinisch  erstarrt  und 

dann  nochmals  abgepresst  wird. 

Der  Pinolglycoläther  krystallisirt  in  derben,  fast  geruchlosen  Nadeln  (aus 
trockenem  Acther),  welche  bei  52 — 53°  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether 
ungemein  löslich  sind. 

Pinolglycoldiacetat,  CioHjgOCO'COCHj),,  durch  Erwärmen  des  Di- 
bromids  mit  Natriumacetat  oder  bener  mit  Blei-  oder  Silbemcetat  in  eisesdg- 
saarer  Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  viel  Wasser  in  Krystallen  ab,  welche 
bei  97^98^  schmelzen  und  bei  127^  unter  18  Millim.  Druck  sieden  (51). 

Pinolglycoldipropionat,  C|oHs|0(0*COC|H|)«,  wie  das  Diacetat  er- 
halten, schmilzt  bei  100^  (5s). 

Pinolnitrosochlorid,  C,oH,eO*NOCl  (43). 

Darstellung.  Fügt  man  zu  einer  gut  gektthltcn  Mischung  von  5  Cbcm.  des  bei 
182 — 188"  siedenden  Rohpinols,  7  Cbcm.  Amylnitrit  und  10  C'bcm.  Kisessig  allmählich  unter 
tüchtigem  L  mschütteln  6  Cbcm.  rauchende  Sahsäure ,  so  scheidet  sich  das  Nitrosochlorid 
langsam  m  deutlich  krystallinischer  Form  aus;  nach  einiger  Zeit  wird  es  von  den  Laugen  ge- 
tvennt  und  mit  Methylalkohol  gut  nachgewaschen. 

Das  Pinolnitrosochlorid  schmilzt  bei  103°  und  lässt  sich  in  reinem  Zustande 
lange  aufbewahren,  ohne  dass  Zersetzung  emtritt;  mit  Basen  bildet  es  I<Ktiol- 
amine. 

Pinolnitrolamin,  C|oH|cO*NO*NH|,  neben  dem  Chlorhydiat  durch 
^nwirkung  von  Überschüssigem  Ammoniak  auf  Pinennitrosochlotid  erhalten,  ist 
ein  gelber,  zfther  Syrup,  welcher  unter  geringer  Zenetzung  bei  139—130"  und 
14  Millim.  Druck  siedet  (43). 

Das  Chlorhydrat,  CioH,gN,Os-Ha,  bildet  schöne  Kiyitallft. 

Pinolnitrolanilin,  CnjHicO  NO  NHCgHj,  durch  Umsetzung  einer  alko- 
holischen Anihnlösung  mit  Pinolnitrosochlorid  erhalten,  krystallisirt  in  glänzenden, 
gelb  gefärbten  Blättchen,  welche  bei  174—175°  schmelzen  und  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind  (43). 

Das  Chlorhydrnt,  C , QH,y-N,Oj-HQ,  bildet  Kiystalle,  welche  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  Salisäure  verlieren. 

Pi  nolnitrolbenzylamin  ,   Cj „H, ßO- NO •  N HCjH,  .   scheidet   sich  aus 
dem    Chlorhydrat  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  schwammig  amorpher,  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag   vom  Schmp.  185—136°  ab.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Aether  in  prachtvoll  ausgebildeten,  ^lasg)finzenden  Pristpen, 
l^ASMHavtG,  CkHBiia.  XL  31 
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welche  an  der  Luft  schon  nach  wenigen  Stunden  undurchsichtig  werden  und 
alidaim  auch  den  obigen  Schmelzpunkt  zeigen  (43). 

Das  Chlorhydral,  CitH,«0,N,  HCU  ist  in  Wasser  leicht  tesUch. 

Pinolnitrol-p-naphtylaroin,  CioH,cO-NO*NHC,,Hr,  durch  Wechsel- 
wh-kung  zwischen  Pinolnitrosochlorid  mit  ß-Naphtylamin  erhalten,  ist  ein  leidit 
zu  reinigender,  in  Wasser  absolut  unlöslicher,  in  heissem  Alkohol  nur  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmp.  194—195*^;  die  Lösungen  der  Base,  sowie  ihrer  Salze 
zeigen  auffallende  Fluorescenzerscheinungen  (43). 

Pinolnitrolpiperidin,  C,oH,,.,O  NO-NC5Hjq,  durch  gelinde!?  Erwärmen 
von  Pinolnitrosochlorid  (1  Mol.)  mit  in  Alkohol  gelöstem  Piperidin  (2  Mol.)  er- 
halten, schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  154'^  (43). 

Das  Chlorhydrat,  C, jH|fO,N,'HCl,  ist  ein  schneeweisses,  in  Wasser  sehr  lösliches 
Pulver. 

Tetrahydropinen,  CioHgo»  durch  4— 5stQndiges  Erhitzen  von  5  Gnn. 
Pinenhydrocblorid  mit  10  Cbcm.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1*96  und 
1  Gnn.  rothem  Phosphor  in  Einschmelzrdhren  aaf  800^  erhalten,  ist  ein  leicht 
bewegliches,  bei  168^  siedendes  Oel,  welches  Brom  nicht  entftrbt  und  bei  SO* 
das  spec  Gew.  0*795  besitzt  Der  Brechungsexponent  «/>  ist  «  1*4871  bei  SO^ 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Külte  weder  von  rauchender  Sal> 
petersäure,  noch  von  Salpeter-Schwefelsäure  angegriffen  wird,  liefert  bei  lang 
andauernder  Oxydation  mit  warmer  Kaliumpennanganatlösung  Kohlensäure,  Oxal* 
säure  und  Valeriansäure.  Das  Tetrahydropinen  ist  wohl  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff, CJ0H201  identisch,  welchen  Orlow  auf  die  gleiche  Weise  aus  Terpentinöl 
erhielt  (56,  57). 

Camphen,*) 

CH 

CH,*CH 
CH, 


CH 


CH-CHt 
CH  — CHCH, 


Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  ala  Tere-  bezw.  als  Bomeocamphen 


*)  1)  Wallach,  Ann.  Cbem.  S30,  peg.  »69;  239,  pag.  51.  2)  BROm.,  Ber.  189a,  png.  169. 
3)  CoiIJB,  Ber.  1892,  pag.  113-  4)  Biban,  Ann.  de  chira.  et  phys.  (5)  6,  pag.  353.   5)  Kachler, 
Ann.  Chem.  197,  pag.  96.   6)  Bertmelot,  Compt.  rend.  47,  pag.  266;  Jahresber.  1858,  pag.  441 
Compl.  rend.  50,  pag.  496.   6a)  Boucharüat  u.  LaFont,  Compt.  rend.  113,  pag.  551 ;  Ber.  1S91. 
Rf.,  pag.  904;   vergL  divselbea  Ann.  Cbim.  Phys.  (6J  16,  pag.  200;  Ber.  1889,  Rf.,  pag.  565. 
7)  KAcm.iE.  Ann.  Chem.  197,  pag.  127.   8)  KACBLn  n.  Sm»,  Ann.  Chem.  aoo,  pag.  341. 
9)  MoHTGOLraa,  Ann.  de  diim.  et  phys.  (5)  14,  pag.  104.   10}  Waxxacb»  Ann.  Caicai.  aja 
{Mg.  939.    II)  Wallach,  Ann.  Chem.  S39,  pag.  6  u.  7.  la)  AaMSTaoiic  a.  Tildxn,  Bc*.  t9n» 
pag-  1753-    13)  BRtiHL,   Ber.  1892,  pag.  147.    14)  Wallach,   Ann.  Chem.  230,   pag.  233. 
15)  Brühl,   Ber.  1892,   pag.  148.     16)  BattHi,,    Ber.  i8q2.   pag.  151.     i6a)  Berth>;i.ot  u. 
Matignon,  Compt.  rend.  112,  pag.  ii6i;  Ber.  1891,  Kf.,  pag.  547.    17)  Bkrtkelüt  u.  Vikille. 
Ann.  de  chim.  phys.  (6)  10,  pag.  454.  18)  Bbktbilot,  Jahiesber.  1862,  pag.  457.  19)  BOOCHAKIMT 
II.  Lavont,  BuU.  soc  ehirn.  47,  pag.  489.  ao)  IIabsh  11.  GASONaa,  Chem.  Soc  1891,  Bd  1. 
pag.  648;  Ber.  1891,  Ri,  pag.  947-   ao)  WAOMia,  Ber.  1890,  p«g.  3307.   21)  Sprrzn,  Ana. 
Chem.  197,  pag.  133.    S2)  Tanret,   Compt.  rend.  I02,  pag.  791 ;  Ber.  1887,   Rf.,  p»g.  253; 
Compt.  rend.  104,  pag.  917;  Her.  1887,  Rf.,  pag.  285;  Compt.  rend.  106,  p.'.g.  660;  Ber.  iSSS. 
Rf.,  pag.  237;   Conun.  lend.  io6,  pag.  749 i  Ber.  1888,  Rf.,  pag.  352.    23)  WALLACH,  Ann. 
Chem.  264,  pag.  ü,  Anmcrkg. 
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ist,  obwohl  es  in  der  Natur  bislang  nicht  aufgefunden  wurde,  wegen  seiner  nahen 
Beziehung  zum  Campher  und  I'inen  wichtig. 

Bildungsweisen.  Es  entsteht  beim  75 stündigen  ErhiUen  von  salzsaurem 
Teiptotiaai  oder  Boniyidiknid  mit  «DtoholiMiieni  Kali  anf  180**  (4)  oder  VßSt 
Vf astet  und  wenig  Magnetiunoagrd  anl  90—95*  (sX  beim  Eriittwii  von  nlsHUireni 
Terpentindl  mit  Natrimn-  oder  Kalitioiecetrt  «fhrcnd  80  Stundeo  anf  170*  {4)* 
mit  troduMm  Netriiimsteemt  utiueod  80  Sdmden  eiif  180*  (6),  mit  BeMoteinie 
(6  a)  bexw.  Natriumbenaoat  auf  150*  bezw.  200—220°  Ks  bildet  sieb  femer  beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Camphitchlorid,  C^o^ißClti  in  absolutem  Aether 
mit  Natrium  (7,  8,  9),  beim  Erhitzen  von  Borneol  mit  Kahumdisulfat  auf  200°  (10), 
bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  Pinenbrom-  bezw.  chlorhydrat  mit  wasserfreiem 
Nalriumacetat  und  Eisessig  auf  118°  bezw.  200"  (11),  sowie  bei  wiederholtem 
Schütteln  von  Terpentinöl  mit  ganz  kleinen  Mengen  coucentrirter  Schwefelsäure  (12). 

Darttcllang  d«t  TtrecAmpliMs.  IWrtiiliw  Ifnfn  von  PfMnhgrdraelikHM 
(17*8  Gim.)  [oder  bowr  Flaaibmnlqfdttt  («3)]  md  loTitdHiiitiBi  NaMnaiMfllit  (Ii  Gok)  wmäuk 
mit  alkoholischem  Nation  (5  Gm.  StaDgcnnatran  in  40  Cbcm.  Alkoliol  von  96 6—8  Stunden 
auf  180 — 200°  im  Einschmcl/rohr  erhitzt.  Aus  dem  Reactionsprodukt  durch  Dc^tilhtion  mii 
Wasserdampf  abf^cschiedcn,  bildet  das  Champhcn  eine  feste  Masse,  welche  nach  dein  Abpressen 
durch  zweimaliges  Losen  in  Sprit  und  Fällen  mit  wenig  Wasser  von  den  öligen  Nebenprodukten 
befreit  wiid.  Du  äbaaMlt  abgepnttie  OunplMni  iriid  im  gesdnodsSBen  SSailwd«  ait  fiealeni 
MkIiob  MilwiMcit  und  nach  dm  KodicB  mit  Naliimii  fracttonirt»  Zv  wcIIhcb  Rcinigmig  wild 
das  to  tAuÜeut  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur  eben  noch  verschwindende 
TrUliung  versetzt  und  durch  Eintauchen  in  eine  Kältemischung  krystallisirt.  Dieses  Ausgefricren- 
lassen  wird  so  oft  wiederholt,  bis  der  Sclimclzpunkt  51 — 52°  constant  bleibt.  Das  so  gereinigte 
Camphen  wurd  nochmals  mit  Wasserdampf  dcstiilirt,  abgcpresst,  mit  kaustischem  Natron  und 
wMiewHdi  mit  netailiidum  Natrimn  gctnclmet  (13). 

Oarttellnng  tob  Borne ocamphen.  Werden  gjMdie  Gewichtcmengen  von  Benqr)^ 
Chlorid  und  Anilin  in  einem  Kolben  zuerst  schwach,  dann  aber  £ut  zum  Siedilfadrt  dm  AldHu 
erhitzt,  so  erfolgt  plötzlich  unter  Aufwallen  der  Flüssigkeit  die  Ausscheidung  von  salzsaurem 
Anilin  und  die  Reaction  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Die  etwas  abgekühlte  Masse  schüttelt 
man  zur  Entfernung  des  Überschüssigen  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  durch  und  destilliit 
du  Btdi  dem  folliHndigen  BriceMen  dm  ReneHoa^iodaklu  in  Unnpigeo  liieitn  tUk 
e^idende  Gnnpliai  mit  lOHe  nm  WaiemdMpf  th.  Du  Tmpes,  wddiu  eb  wemeiheBe 
Fhlwigkeit  übergeht  und  alsbald  zu  einer  ptmffinartigen  Masse  erstarrt,  wird  nach  dem  Abpressen 
im  geschmolzenen  Zustande  durch  Digeriren  mit  festem  Kali  getrocknet  und  alsdann  fractionirt  (14). 

Das  Champhcn,  welches  ausser  in  seiner  inactiven  auch  in  seiner  links-  und 
rechtsdrehenden  Moditication  bekannt  ist,  zeigt,  je  nachdem  es  nach  dem  einen 
oder  anderen  Verfahren  hergestellt  wird,  in  seinem  Verhalten  kleine  Unterschiede. 

Das  UMtctiTe,  nach  abgekttblte  Terpen  ist  eine  weiche,  plastische  (aus 
Pinenhydrocblorid)  oder  spiOde,  krttmelige  (aus  Bornjrlchlorid)  Masse,  welche  bei 
51— dS""  (13)  besw.  bei  48-49  (14),  58*5-54''  (15)  schmilct  nad  bei  158'5  bis 
158*5''  (13)  bezw.  bei  160—161''  (8, 14)  siedet;  es  wiid  von  Alkohol  veifalltoiss- 
mässig  schwer  mii%eiiommen  und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Camphen,  nach  den  beiden  oben  beschriebenen  Verftduea 
hergestellt,  besitzt  bei  54°  das  spec.  Gew.  0  84224  ])ezw.  bei  58-6°  das  spec. 
Gew.  0*83808  und  zeipt  bei  den  genannten  Temperaturen  den  Brechungs- 
coefticienten  ///j  =1-45514 — 145314  (16).  Dieses  Terpen,  dessen  Molekuiarver- 
brennungbwärme  =  1466-9  (17),  1466*7  (i6),  1468  (i6a),  1470-3  (16)  Cal.  ge- 
funden wurde,  wird  v(m  Schwefelsänre  sehr  langsam  angegriffen  und  liefert  erst 
bei  mdirtägigem  ErhitKo  mit  veidOiiiiter  Slure  etwas  BorneoL  Bei  der  Oqrdittioii 
mit  Chromsliiregemisch  entsteht  Campher,  Ozycampher,  C,qHj(.0,,  Kohlenslore, 
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Essigsäure  und  wenig  Campbenänre  (S,  14,  wgl.  auch  so),  während  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Jodwassersto&äure  Kohlenwasserstofie  von  der  Formel 
C(H|f  und  CjoH^s  gebildet  werden  sollen.  Das  Camphen,  welches  sich  in 
äther-alküIiolischer  Lösung  mit  Brom  zu  Monobromcamphen  vereinigt,  verbindet 
sich  mit  Cblorwasserstoffsäure  zu  Bornylchlohd  (14,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455).  Ueber 
die  rechts  und  links  drehende  Modifikation,  welche  aus  der  Salzsäuren  Verbindung 
der  entsprechend  drehenden  Terpentinöle  durch  75 stündiges  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  erhalten  werden  können,  liegen  nur  .\ngaben  älterer 
Forscher  vor  (4).  Die  optische  Activitat  nimmt  in  dem  Grade  ab,  als  die 
Erhitzungsdauer  zunimmt  (19). 

Die  salzsauren  Verbindungen  zeigen,  ausser  dass  sie  optisch  activ  sind,  auch 
sonst  noch  Unterschiede  vom  Bornylchlorid. 

Monobromcamphen,  CioH^^Br,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Campben  in  alkohol-ätherischer  I^dsung  erhalten,  ist  ein  schweres,  etwa  bei 
230^240''  siedendes  Oel  (14). 


Camphen  durch  Oxydation  mittelst  KaUumpermanganatldsung  erhalten  (at). 

Darstellung.   70  Gnn.  Camphen  in  S8  Gim.  Bensol  werden  mit  6  Liter  einer  ein- 

procentigen  KaliuiT)perin.mganatIösuiig  bis  zur  reinen  BTaunfärhung  getchQttelt,  was  etwa  vier 
Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Solialil  sich  die  Manganoxyde  zu  Boden  gesetzt  haben,  wird  die 
klare,  alkalische,  wässrige  Lösung  im  Kolilcnsaurestrom  abgesaugt.  Der  hinterbleibcndc,  camphen- 
haltige  Rückstand  wird  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sodann  m  einer  zweiten 
Oxydation  benuut,  indem  er  mit  einem  Liter  Wasser  angerflhn  und  alsdann  mit  4*5  Liier  1  proc 
KaliumpennanganKdltaung,  wie  das  eiste  Mal,  geschüttelt  wird.  Nach  erfolgter  Oxydation  wird 
abexroals  abgesaugt  und  der  Rfidnland  einer  dritten  Oxydation  mit  3'5  Liter  Pennanganndoeaag 
unterworfen.  Die  abgesaugten  Filtrate  und  \Va«;(:hwässcr  werden  jedes  für  sich  mit  Kohlensäure 
abgesättigt  und  dann  nicht  weniger  als  30  Mal  mit  Bcnznl  extrahirt.  Aus  dem  nach  dem  Ver- 
d'in.-tcn  des  Lösungsmittels  hintcrblcibcndcn  Rückstände  wird  durch  Destillation  mit  \V  asserdampf 
unverändertes  Camphen,  sowie  eine  feste,  aus  dem  Camphenglycol  durch  Wasscrabspaltung  eni- 
standcne  Verbindung  abgeschieden;  das  wissrige  DestiUat  und  der  Destillationsrttdtsluid  werden 
alsdann  wieder  vereinigt  «nd  nach  dem  AbsSttigen  mit  Potasdie  wiederhidt  mit  Aetber  extrdHbt. 
Der  hinterbleibende  Ridntand  wird  mdirmab  aus  hcissem  Bensol  vmkrystallisirt  und  die  dicke, 
syropaitige  Mutterlauge  jedesmal  von  den  ausgeschiedenen  KrystaUcn  abgesaugt. 

Das  Camphenglycol  krystallisirt  aus  Benzol  in  monoklinen,  prismatischen 
Nadeln,  welche  bei  Temperaturen  über  100°  in  nadeiförmigen  Krystallen  subümiren 
und  bei  circa  192°  anscheinend  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  in 
Aether,  Alkohol,  Scliwcfelkohlenstoflf  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Bcn/ol 
schwerer  löslich.  Das  sublimirte  Cllycol,  weiclics  auf  Wasser  geworfen  wie 
Campher  in  eine  sehr  lebhafte,  kreisende  Bewegung  geraih,  ist  völlig  geruchlos 
und  besitzt  einen  erfrischenden  Geschmack.  Bei  vorsichtigem  Erhiuen  einer 
wa.ssrip:en  Losung  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  im  KUhlrobr 
eine  feste,  intensiv  nach  Campher  riechende  Masse,  CjoH^gO,  ab,  welche  alsbald 
nnter  Abspaltung  vom  Wasser  flttssig  wird.  Die  so  erhaltene  Verbindung  besitii 
ausgeprägt  saure  Eigenschaften  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unltelich;  ein  Stück» 
chen  derselben  fllrbt  sich  mit  luchsinschwefliger  Säure  prächtig  violett  und  bedeckt 
sich  beim  Verweilen  in  einer  amrooniakaliscben  SUbetlösung  mit  einem  Anflog 
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von  metallischem  Silber.  Dieser  campherartiger  Körper,  dessen  Chloroformlösung 
Brom  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Bromwassmtofientwicklung  entfärbt,  giebt  mit 
Hydroxylamin  ein  flüssiges  Produkt 

Aetbylcampben,  Cj^H^g,  CjoHi^'C^Hj,  durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges von  Campherchlorid,  Ci^Hi^Q,,  und  Aediyljodid  mit  Natrium  er- 
halten, ist  eine  optisch  active,  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  743*1  Millim.  Druck  bei  197*9—199*9'*  (corr.)  siedet  und  bei  30"*  das  spec. 
Gew.  0-8709  besitzt  (21). 

Isobutylcamphen,  C,4H,4,  C^qHi^  C^^.^,  aus  den  entsprechenden 
Componenten  wie  das  Aethylcamphen  erhalten,  ist  eine  linksdrehende,  nach 
Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  750-4  Millim,  Druck  bei  226—229*' 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0-8fj44  besitzt  (21). 

Anhang.  Als  »Hydrazocamphene  bezeichnet  Tanret  (22)  verschiedene 
Isomere  von  der  Formel  CjoHj^NOg,  welche  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Terpinhydratdarstellung  finden.  Obf^leich  in  keiner  Weise  der  Nachweis 
erbracht  ist,  dass  diese  Terpenderivatc  zum  Camphen  in  irgend  welcher  Be- 
ziehung stehen,  so  sollen  sie  doch  an  dieser  Stelle  kurz  abgehandelt  werden. 

Die  «•Verbindung  kiytteUisirt  in  fliehen,  trttben  Prismen,  welche  bei  210*  sdundsen  und 
bei  888*  nnter  pertiellcm  Zerfall  sieden;  sie  ist  in  Chlorofinm  leicht^  in  Alkohol  mlssig^  in 
Aether  schwer  löslich  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts;  [a]^  =  +  60**- 

Die  ß-Vcrbindung  ist  ein  Gemenge,  welches  bei  100— 114°  schinilrt  und  bei  274"  siedet. 
Durch  Reduction  in  wiissrigcr  Lösung  mittelst  Eisenspähnen  und  Schwefelsäure  werden  die  sogen. 
Hydrazocamphene  in  die  Dihydrocamphcnc  von  der  Formel  Cj^jH^NjO,  übergeführt.  Dieselbe 
Umwandlung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  220'  sowie  beim  Schmelzen 
mit  KdL 

Alle  Dihydiocempbene ,  welche  wenig  unteihelb  ihres  Sdundtpunkles  IMchtig  smd  und 
\   beim  Snblimiren  caropherartig  riechen,  lösen  sich  in  AllMhoiii  Aedier  und  Chloroform. 

Die  a- Verbindung  krystallisirt  in  der  Form  von  Lanzenspitzen,  welche  bei  190" 
schmelzen  und  anter  allmählicber  Zersetzung  bei  300°  sieden;  das  specifische  Drehungsvennögen 

Die  ß-  und  ^'-Verbindung  (ans  dem  Gemisch,  ß-Hydrazocamphen  genannt,  dargestellt) 
werden  durch  ihre  ▼enddedene  Wuserltfslichkeit  getrennt 

Die  fl- Verbindung  bildet  nntenftimige  Tnlieln,  weldie  bei  67"  sdunelien  und  g^en 

290**  sieden.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/)  =  ■+-  21°.  Die  ß'-Verbindung  bildet 
feine,  bei  128°  schmelzende  Nadeln  und  hat  ein  ■^pecifisches  Drehungsverniögcn      7»    -  +  8* 

Durcli  Oxydation  der  Dihydrocamphene  mit  Kaliumpermanganat  und  einprocentiger 
Öchwefclsäurc  entstehen  die  Azocamphene,  C^^Hf^N^Og. 

Des  Axeenmphen  der  «-Veritindung  wird  in  swei  Modifihntioawa  eilMllen.  Cyeneso- 
can^hen  ist  eine  heUblaue,  «mofphe,  bei  188°  schmelsende  liesse,  wdche  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  dagegen  in  AUiohol,  Aedier  und  Chlorofonn  ItM;  Leukoazocamphen  bildet  brblose,  bei 
153°  schmelzende  Nadeln,  welche  von  ADrohol  und  Aeäier  in  der  Kilte  nicht,  dagegen  in  der 
Wärme  und  zwar  mit  blauer  Farbe  aufgenommen  werden;  es  i«!f  in  Wasser  nicht  löslich. 

Das  Azocampben  der  ß- Verbindung  konnte  nur  als  ein  blauer,  harziger  Körper 
gewonnen  werden. 

Fenclicn*)  wird  durch  Erhitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin,  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Fenchylalkohol  mit  Kahimidisulfat  erhalten  (i). 

Darstellung.  Erhitzt  man  gleiche  Tbeile  Fenchylchlorid  und  Anilin  auf  freiem  Feuer 
•m  RflehflnsskllMer,  so  tritt  eine  riemlich  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  die  et^ 

•)  i)  Wallach,  Ann.  ehem.  263,  pag.  129  u.  fl.  2)  Wallach  u.  Hartmann,  Ann. 
ehem.  259,  pag.  324.  3)  Wallach,  Ann.  chera.  269,  pag.  326.  4)  Griepenkhri-,  Ann.  ehem.  269, 
PH»'  35^-    5)  1-üHRiG,  Ann.  ehem.  a^69,  pag.  363;  Jicnckül,  Ann.  ehem.  269,  pag.  369. 
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kältete  Masse  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  versetzt  wird.  Der  entstandene  Kohlenwas  scr- 
■toff  wild  mit  Waacerdampi  flbc^getrieben,  und  ndk  dem  Trocknen  Aber  fettem  KaU  recti- 
fieift  wllnend  das  ^dueitig  gebOdele  Flieiiylftiichjrluiin  (s.  d.)  in  Dcitillitioaieefite  suifidi- 
bleibt. 

Das  Fenchen  ist  eine  dem  Camphen  sehr  ähnlich  riechend«,  optisch  inaktive 
Flüssigkeit,  welche  bei  IM^-ISO**  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*864 
besitzt;  der  Brechungsexponent  «z?  wurde  bei  20°  zu  1-469  bestimmt.  Während 
es  gegen  starke  Salpetersäure  verhältnismässig  sehr  beständig  ist,  wird  es  von 
Kaliumpermanganat  ziemhch  leicht  angegriffen  und  in  eine  einbasische  Oxysäure, 
Ci 6^3'  ^om  Schmp.  137—138°  übergeführt;  durch  Behandlung  mit  Brom 
entsteht  ein  öliges  Dibromid. 

Fenchylchlorid,  C,oH„Cl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Fenchylalkohol  (i). 

Darstellung.  Wird  in  chic  LUtniig  von  Fendiylalkohol  (45  Grm.)  in  MchNiwkadcn, 
trockncm  Petroiltiier  (80  Gm.)  aOniUich  ThoipborpciitacUorid  (60  Onn.)  eincdiagai,  w 
liitt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  die  Flttwigkeit  von  Ueiiiett  Hcafti 
nicht  verbrauchten  Cblorphosphors  abgegossen  nnd  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Pctrol- 
äthcr  und  Phosphnroxychlorid  möglichst  befreit  wird.  Aus  dem  Rückstände  wird  das  Chlorid 
durch  Wasserdampf  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen  Uber  Chlorcalcium  im  luftverdtünntes 
Raum  fractionict 

Das  nicht  ganz  chemisch  leio  obaheiie  Fenchylchlorid  ist  dm  Flüssigkeit, 
welche  bei  31^  das  spec.  Gew.  0-9830  besitzt  und  im  loftveidflnnten  Raum  unter 
14  Millim.  Druck  swischen  84-'86'*  Obeigeht;  beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Fenchen. 

Fenchylalkohol»  C,oHi|(OH)»  wird  durch  Reduction  einer  alkoholiscbeA 
Fenchonlösung  vermittelst  Natrram  erhalten  (i). 

Darstellung.   Man  Utat  in  einem  Kolben,  der  dmeh  dn  X'R<*kr  mt  da«  Rflcidh»» 

kuhler  verbunden  ist,  SO  Grm.  Fenchon  in  185—140  Gnm.  Alkohol  und  trägt  dordk  das  e^ 
wähntL-  Rohr  nach  und  nach  18  Grm.  Natrium  ein.  Sobald  die  Wasserstoffentwicklung  nachlisst, 
erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade;  die  Auflösung  der  letzten  Natriumtheilchen  kann  man  durdh 
vorsichtiges  Hinzufügen  kleiner  Wassermengen  beschleunigen.  Nachdem  das  Reactionsproduki 
dorch  Wasser  ToUsUhadig  msctst  ist^  hebt  man  die  obere,  den  Fendiyblkoho]  fnllislimlT 
Schicht  im  Sdieidetrtchter  ab,  wddie  dnrdi  Scbttfteln  mit  Wasser  vom  AeOf  Ukohol  bcfrot 
wird.  Das  sich  alsdann  abscheidende  Oel  wird  in  Eiswasser  gegossen  und  in  einem  Icalten 
Räume  damit  durchgeschüttelt;  die  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse  wird  luch  dem  Ab- 
pressen auf  Thnntellcrn  in  einem  Kolben  auf  dem  Wssscrbadc  gCSChmolsco,  mit  Actzkali  CSl- 
wassert  und  unter  gewöhnlichem  Druck  fractionirt. 

Der  Fenchylalkohol  ist  eine  prachtvoll  aussehende,  bei  40 — 41"  schmelzende, 
weisse  Krystallmasse,  welche  bei  201°  siedet  und  bei  50°  das  spec.  Gew.  0-933 
besitzt;  er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Tetroläther,  Essigester  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Der  Dampt  besitzt  einen  entfernt  an  Bomeol  erinnernden,  aber 
sehr  durchdiingenden  and  beUtotigenden  Geruch.  Der  mit  Wasserdämpfen  Idcbt 
ilflchtige  Alkohol,  welcher  durch  Osydationsmitfeel  leicht  in  Fenchon  sorfickver- 
waadelt  wird,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links  ([o^  »  ~  10*35^ 
und  geht  durch  Einwirkung  von  Fhosphoipentachlorid  in  Fenchylchlorid  Aber; 
mit  Brom  und  Halogenwasserstofisäuren  entstehen  keine  Additionsprodnkte. 

Fenchon,  CioH,,0,  findet  sidi  im  Fencbenöl  (t,  8> 

Isolirung.  SOO  Gna.  der  Frsction  190— 195**.  welche  ausser  dem  Fenchon  noch  Aoe- 
thol  und  5on«;tige  Verunreinigungen  enthält,  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  tur  Zer^tnr  inf; 
der  genannten  Beimengungen  mit  der  dreifachen  Menge  gewöhnlicher,  concentrirter  SalpctcrMure 
ttbesgossen  und  am  RUckilusskUhler  auf  freiem  Feuer  erwärmt    Sobald  die  Oxydation  beendigt 
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iit  (beim  Eialritt  der  Reaction  ist  die  WMmenifnhr  ta  adsugen),  was  daran  zu  erkennen  iit, 

dass  die  entweichenden,  anfangs  braunroth  gefärbten  Dämpfe  eine  helle  Farbe  annehmen,  wird 
der  Kolbcninhalt  in  Wasser  gegossen,  und  das  sich  abscheidende  Oel  nach  dem  Waschen  mit 
Natronlauge  mit  Wasserdampf  ubergetrieben;  das  sich  jetzt  im  Destillat  findende  Fenchon  wird 
vom  Wasser  getrennt  und  mit  Aetzkali  getrocknet  Zur  weiteren  Reinigung  Iriihlt  man  das* 
sdbe  in  eber  KlItfmiirJMiwg  ab  und  teCit  ein  KryatiUdken  reinet,  cntantes  Fendion  binsu; 
nedi  einfgem  Stdicn  scbeiden  tich  an»  den  Od  groese  Kiyslrile  ab,  von  dmen  man  die  (meist 
aar  in  geringer  Menge  bleibende)  Mutterlauge  abgiewt 

Das  Fenchon  bildet  eme  krystaUisirte  Masse  oder  bei  andauernder  starker 
Abkühlung  zoUgross^  sehr  harte  Krystalle,  welche  bei  5—6°  schmelzen  und  bei 
192— 193°  sieden;  es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  [a]p«B 
-^7I•7  bis  11-97°)  und  hat  bei  19°  das  spec.  Gew.  0-9465.  Der  Brechungs- 
exponent ftp  beträgt  bei  19°  1-46306.  Das  Fenchon,  welches  mit  Brom  und 
concentrirter  Schwefelsäure  lose  Verbindungen  einzugehen  vermag,  wird  durch 
Reduction  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Fenchylalkohol,  durch 
Oxydation  vermittelst  Kaliumpermanganatlösung  in  Dimethylmalonsäure,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  übergeführt.  Während  Phenylhydrazin  und  Alkalidisulfit- 
lösungen  ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin 

Fenchonoxim,  C,QHjg'NOH  (i,  2). 

Darstellung.  Eine  Lösung,  welche  aus  100  Grm.  Rohfenchon  in  400  Grro.  absolutem 
Alkohol  und  an*  80  Grm.  Hydroxjlaminchloriiydiat  in  80  Gm.  wanncm  Wasser  sosanunengesetat 
ist,  wird  durch  Zusatz  von  100  Gnn.  Kalilauge  (1 : 1)  alkalisch  gemacht,  vom  ausgeschiedenen 

Chlorkalium  abfiltrirt  und  das  Filtrat  einige  Stunden  im  Dampfbad  gekocht  Nach  dem  Efkalten 
scheiden  sich  reichliche  Mengen  des  Oxims  aus;  die  davon  abfiltrirten  Mutterlaugen  werden 
nochmals  gekocht,  und  wenn  beim  Erkalten  keine  weiteren  Mengen  von  Oxim  mehr  aus- 
krystallisiren,  werden  die  letzten  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Antheile  durch  Ausfällen  mit  Wasser 
gewonnen  (i). 

Das  Fenchonoxim  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Essigester 
in  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  bei  148 — 149°  schmelzen. 

Das  Cblorhydrat,  CjolI|,'NOH-HQ,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  athe- 
rische  OximlOsung  erhalten,  ist  ein  Toluminttser  Niederschlag  von  Sdunp.  118 — 119',  welcher 
schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  seine  Salsslure  veOsUndig  abgiebt 

Fenchonoximanhydrid,  Feochonitril,  CjoH^^N,  C^Hj^CN,  durch 
Erwärmen  von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  ist  ein  mit 
Wasserdttmpfen  leicht  fluchtiges  Od,  welches  bei  917—218"  siedet  nnd  bei  90*" 
das  spec.  Gew.  0*898  besitzt:  der  Biechungsexponent  ist  « 1*46108,  das 
spedfische  Drehungsvermögen  [a]p  beträgt  +  43*81  ^  Es  giebt  mit  Brom  ein 
farbloses,  schweres  Oel,  mit  Brom*  bezw.  Jodwasserstoflfsäure  die  entsprechenden 
Hydrate.  Durch  Reduction  mittelst  Natriums  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
eine  dem  Fenchylamin  isomere  Base  (i,  2). 

1.  Das  Chlorhydrnt,  C,  I ,  ,  N  •  H  Cl,  im  trockenen  Zustande  beständiger  als  ('.t^  cnt- 
sprechende  Brom-  und  Jodhydrat,  schmilzt  bei  57—68**  und  serfiUU  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  in  ^eine  Componentcn  (3). 

8.  Das  Bromhydrat,  Cj«H,^N-HBr,  ist  dn  in  der  Kllte  Idcht  kiystallinisch «itamn* 
des  Od,  wddica  bei  80"  aclnnllft  nnd  an  der  Loft  in  sdne  Canpooentoi  aoftUt  (1,  s). 

8.  Das  Jodhjdrat  ist  cbenfidb  lest;  Sduup.  54^68^ 

a-Isofenchonoxim,  C|oH,yNO,  durch  4— 5tigige8  Rochen  von  Fencho- 
nitrtt  mit  alkoholischem  Kali  am  Rftckflusskflhler  eriialten,  bildet  m  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Blittehen  vom  Schmp.  118—114%  welche  von  Säuren  auf- 
genommen  und  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  weiden.  Beim 
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Handwttiteilitich  der  Chenie. 


Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ß-Isofenchonoxim,  bei  ttgffhngeiB 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  Fencholensäure  (i,  3). 

ß-Isofenchonoxim,  CjqHj  ;NO,  ans  der  a-Verbindung  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  erhalten  und  aus  der 
erkalteten  Lösung  durch  Neutralisation  mittelst  Alkalis  ausgefällt,  scheidet  sit:h 
aus  Alkohol  in  schonen  Krystallen  ab,  vvtlche  bei  13?°  schmelzen  und  .>icli  in 
heissem  Wasser  viel  leichter  als  die  a-Verbindung  lösen.  Das  ß-Üxim,  welches 
einen  ausgeprägt  basischen  Charakter  besitzt,  lässt  sich  beim  trocknen  Eifaitzen 
destilliren,  ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Kochen  mit  alkoholisdieoi 
Kali  wird  e*  eben  so  schwer  als  die  «•Verbindung  angegriffen,  beim  Erwärmen 
mit  Fhospborsäureanhydrid  entsteht  ein  Oel,  welches  mit  dem  Fencbonitril  iden- 
tisch zu  sein  scheint  Das  ß-Oiim,  welches  bet  der  Ojgrdation  ebenfiüls  DimethjrV 
malonsäure  liefert^  unterscheidet  sich  noch  dadurch  von  der  «-Verbindung,  dasi 
letztere  in  essigsaurer  Lösung  Brom  unter  Entttrbung  aufnimmt  (3). 

Du  Chlorhydrat,  dntdi  Einleiten  von  Salirilarcfm  in  die  Idieritdie  Lfltuag  dnOnat 
erhalten,  ist  ein  wducr  Niederschlag,  welcher  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  Salnätire  mhot 

Fenchylamin,  CioHifNH^,  wird  ans  der  Formylverbindung  durch  mehr> 
stttndiges  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler  erhalten  (i,  4). 

Nachdem  die  llhcrschUssige  Säure  verjagt  ist,  scheidet  sich  heim  Erkalten  das  Chlorhylrat 
ab,  aus  dem  die  Base  durch  Überschüssige«;  Alkali  freigemacht  wird;  letztere  wird  nach  den 
Trocknen  Uber  festem  Aettalkali  bei  gewohnlichem  Druck  dcstillirt. 

Das  Fenchylamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  195°  siedet  und 
bei  22**  das  spec.  Gew.  0*9095  hat;  es  besitzt  einen  gleichzeitig  an  Piperidin 
und  an  Bomylamin  erinnernden  Geruch  und  zieht  mit  Begierde  Kohlensäure 
aus  der  Luft  aa.  Das  spedfiscfae  Drebungsvermögen  [a]z>  beträgt  —  S4*63^ 

.  Das  Fenchylamin,  dessen  Wasserstofiatome  der  Amidogruppe  sich'  durch 
Stture»  besw.  Alkobobradikale  ersetzen  lassen,  bildet  mit  Aldehyden,  Beaiyl* 
Chlorid,  Schwefelkohlenstoff  etc.  wohl  chaiakterisirte  Verbmdungen.  Mit  Acet- 
essigester  entsteht  durch  Wasseraustritt  eine  feste  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C|(H,,NO,. 

Das  Fenchylamin  bildet  wohl  chankterisirte  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  C,«H,,NH,'Ha,  bildet  gut  ausgebildete,  durchsichtige  Prinei^ 
weiche  in  W^ser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (i). 

Das  Jüdhydrat,  C,  „II,  ,NH|*HJ,  ist  gut  ktystallisirt  und  in  Wasser  sowie  in  vadttnoM 

Alkohol  ziemlich  löslich  (4). 

Das  Sulfat  bildet  nicht  ganz  leicht  lösliche  Nadeln  oder  Blättchen  (4). 

Das  Nitrit,  C,oIIj;NH,-NO,H,  durch  Versetzen  einer  concentrirten,  wMsarigea,  ncutniki 
Feadiylaniinsaldfisung  mit  efaier  concentrirten  NatriumnitritlösuQg  in  Uebersehuss  erhalten,  bildet 

seidegläntende,  luftbeständige  Nadeln,  welche  sich  in  wilssriger  Lösung  erst  bei  andauendcsi 
Kochen,  beim  trocknen  Erhiticn  hei  100 — 115°  tersctrcn.       wird  vom  Wasser  sehr  leidit,  »ob 

einer  concentrirten  Natriuninitrillösung  ^nr  nicht  nufgcncminen. 
Das  Nitrat  ^ird  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Das  Plntittsalz,  (C^QH,,NH,  HCl),PtCl4.  krystallisirt  aus  Wasser  in  Ungcn,  dunnea 
wasseihaltigen  Prismen,  welche  beim  Liegen  ttlier  Schwefeblaie  verwittem. 

Das  Piktat  ist  in  Aether  leicht  lOslich;  das  pihnlie  Tartrat  wird  von  AUtobol  vngcaseia 
schwer  aufgenommen  und  kann  aas  der  irtssrigen  LBsoqg  durch  Alkohol  attq;eflmt  wctden;  dis 

neutrale  Oxalat  ist  schwer  löslich. 

Methylfenchylamin,  C|oH,y<NH-CH,,  aus  dem  Jodhydrate  durch  Kali- 
lauge abgeschieden,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  bei  201— 202** 
siedet  und  bei  30*5°  das  spec.  Gew.  0'89ö0°  hat;  der  Brechuogscoelfident  be- 
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trägt  bei  derselben  Temperatur  1'4G988.  Die  Base  zieht  viel  weniger  leicht  als 
Fenchylamin  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  (5). 

Das  Chlorhydrat,  Cj^Hj^NH  CH,  HCl,  bildet  priunatische.  luftbeständige  Kryttalle, 
welche  im  Gcgcmata  m  dem  Fcncbylaminddorhydnt  in  Aetber  nicht  Itfclich  sind. 

Das  Jodhydral,  C,qH,  rNH'CHg'HJ,  entstdit  nclicn  Fendiylaminjodhydral  bei  mehr^ 

lagigem  Stehen  einer  nthciiscbcn  Fcnchylaininl(>«un{j  mit  Jodniethyl.  Die  Trennung  der  beiden 
Salze  erfolgt  dun  li  mehrfaches  l'mkiystaUisiren  au>  Wasser,  in  dem  das  Jodhydrat  der  methylirtcn 
Base  ungemein  schwer  loshch  ist. 

Das  riatinsali,  (C,oH,jNH  CHjUCOjPtCl^,  bUdet  schöne  Krystalle. 

Dat  Nitrosamin.  CjoH,  ,N(NO)CII,,  scheidet  dch  aas  wenig  Alkohol  dioeb  Hhuo* 
fügen  von  EisstUckchen  in  Kiystaüen  vom  Scbmp.  5S — 53^  ab. 

PhenylfeDcbylamin,  CioHj^NH  CgH^,  entsteht  neben  Fenchen  beim 
Erhitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (i). 

Grosse^  nadelf6rmig  ausgebildete*  gans  farblose  Kiystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Scfamp.  93—94^. 

Bensylfenchylamin»  CiyH^gC,  CioH,fNH*CH|*CfH,,  durch  Kochen 

molekularer  Mengen  Fenchylamin  und  Benzylchlorid  am  RUckflusskUhler  er- 
halten, ist  eine  dicke,  ölip;e  Flüssigkeit,  welche  m^ter  16  Millim.  Druck  bei  190 
bis  191"  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0'9736  besiut  (4}. 

Das  Chlorhydrat,  C,yHy(N*HCl(  scheidet  sich  aus  Waaser  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stalle 11  nb. 

Das  i'latinsalz,  (Cj|H,^N'HQ)yitCl^,  bildet  rubiorotlic,  derbe  KrysUlle  (aus  Salzsäure- 
baltigem  Alkohol). 

NitroBobensylfenchyUmin,  CjgHj,N  (NO)  CHj  Cell^,  kiystallisift  aas  Aetfaer  oder 
Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  98". 

Benzylidenfenchylamin,  Cj^H^^N,  CjqH,  7NbsCH*C«H|,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzaldetayd  auf  Fenchylamin;  schöne,  bei  48**  schmelzende 
Nadehi  (aus  Methylalkohol)  (4). 

Das  Chlorhydrat,  C,|H,gN'Ha,  durch  Eroleiten  von  trodcner  SabsMure  in  die  äthe- 
rische Ltfsung  der  Base  erhalten,  ist  eine  sdir  hygroskopische  Verbindung,  welche  leicht  ttnler 

Abscheidung  von  Bentaldchyd  zerfällt. 

Das  Platinsalz.  (C,  ,lf3,NHa),PtCl^.  bildet  sehr  zersettliche,  gelbliche  Nädelchcn. 

Oxybenzylidenfench ylam in,  Ci-HjjNO,  CjßHj^N  :  CH  •  CgH^-OH, 
durch  schwaches  Erwärmen  von  Fenchylamin  mit  Salicylaldehyd  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  95°  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  .Alkalien  in  ihre  Componenten  zerfallen  (5). 

Formylfenchylamin,  CnH,.jNO,  C,  „H,  j  •  N  H  COH,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Fenchon  mit  Ammoniumloimiat  bezw.  Chioral  (i,  4). 

Darstellung.  Man  erhitst  5  Grm.  reines,  leicht  eulaiieudea  Fenchon  mit  der  gleichen 
Gewldttsasenge  Ammoninmfonniat  6  Stunden  in  ^schmdsröhren  auf  890->S30"  und  entfernt  aus 
dem  Reactionsprodokt  das  nidit  veränderte  Fenchon,  sowie  das  i^chxcitiig  cntstsadene  Fenchyl» 
amin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Die  int  Rückstände  verbleibende  Formylverhin- 
dnng  wird  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Formylfenchylamin  bildet  stark  atlasglänzende  Blättchen,  welche  in  Al- 
kohol ungemein  leic  ht,  in  \Vasser  sehr  sc  hwer  löslic  h  sind  und  keinen  constanten 
S  chm|).  (87  -11'2'')  besitzen.  Durcii  mehrstüncii^cs  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  am  RUckflusskUhler  wird  es  in  Fenchylaniinchlorhydrat  libergefüiirt. 

Acetylfenchyiamin,  CjjHjiNO,  Cj^H,  ^  NH  CO  CH,,  durch  kurzes 
Erhitzen  von  Fenchylamin  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  bei  98° 
schmelzende  Krysullc  (i,  4). 
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Benzoylfenchylamin,  Cj^HgaNO.  C,  qHj  ,-NHCOC«H5 ,  entsteht 
durch  Vermischen  von  Fenchylatnin  mit  Benzoylchlorid  in  tiockner  äthexischer 

Lösung;  Krystalle  vom  Schrop.  133—135°. 

MoQoCencbylcarbamid,  CnHi^N^O,  €0^1^!^^^^^^,  durch  Kochen 

molekularer  Mengen  von  Fencliylaminchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  erhalten, 
krystallisirt  aus  viel  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadebi  vom 

Schmp.  170—171°  (4). 

FenchylphenyUnlfobarnstoff,  C,yH,4N,S,  CSC;;[{Jg[!^<^    .  doch 

Mischen  Iquivalenter  Mengen  Fenchylamin  und  Pbenylaenittl  in  veidfinnter,  itfae- 
rischer  LOrang  eilialten,  scheidet  sich  «ns  concentrirter  alkoholiscber  Lösnog  in 

spröden  Spiessen,  aus  verdünnter  Lösung  in  farblosen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten 
Krystallen  ab,  welche  hei  153—154°  schmelzen  und  von  kaltem  Alkohol  schwer 
aufgenommen  werden.  Diese  Verbindung  ist  fUr  die  Chaxakterisining  des  Fenchyl» 
amins  besonders  geeignet  (4). 

Difenchylsulfoharnstoff,  C5,H3,,N,Sj,  CS(NH- C,  7)3,  wird  durch 
andauerndes  Köchen  des  sich  beim  Mischen  von  Fenchylamin  und  Schwefelkohlen- 

stoff  in  ätherischer  i:^ungab8cbddendenNiedenchlages,CSC]^g^^  ^  . 

mit  Alkohol  eihalben. 

Weisse,  etwa  bei  210®  schmelzende  Blättchen  (4). 

Difenchyloxamid,  CaaHj^NjOj,  (CO  NH'Ci „H, 7), ,  welches  durch 
Mischen  von  Fenchylamin  (2  Mol.)  mit  Oxalester  (1  Mol.)  entsteht,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  in  quadratischen,  dUnnen  Platten  vom 

Schmp.  188°  (5). 

Fenchylcarbaminsaures  Fenchylamin, 


durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Fenchylaminlösung  er- 
halten, ist  m  Alkohfd  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  dieselbe  Verbindung 
entsiebt  auch  beim  Verweilen  von  Fenchylamin  in  Kohlensäure  bähender  Luft. 

Fencholenamin,  CioH^;  NH,.  C^Hij  CH^-NH,,  dem  Fenchylanun 
isomer,  entstdkt  neben  dem  Hydrat,  CjoHi^NH^  HtO,  bei  der  Reduction  von 
Fenehonitril  mit  Natrium  in  alkohoiisclier  Lösung  (i,  6). 

Darstellung.  Mn  tilgt  metallitchw  IMo»  (Ift  Onn.)  nadi  «nd  naA  in  eine  dkolio* 
Hsdw  NitrüHtaang  (i5  0nn.  Nitril  auf  125  Grm.  Alkohol),  welche  man  schliesslich  mA  Zasatz 

von  etwas  Wasser  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbaclc  erw.irmt.  Die  Reactionsmasse  wird 
in  Wasser  gegossen  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  das  nicht  rcducirtc  Nitril  zu- 
gleich mit  deoi  Alkohol  durch  Wasserdampf  tibergetrieben.  Das  aus  der  saucm  Losung  durch 
Msironhage  abges^todae  Aaria  iNid  fai  Aediar  aatguomaaen  and  mA  dem  TVockn—  täm 
Kdi  besw.  nach  dm  Tafiten  des  LOsoBcniltels  bd  efaMmOradc  von  8t— MlCUiB.  dcadl- 
lirt.  Dss  Fencholenamin  ist  hauptsächlich  in  der  Fmetion  110—115^  enthaltoi,  wihnnd  skk 
das  gteichidtig  entstehende  Hydrat  in  der  Fraction  147—148°  angesammeli  hat. 

Das  Fencholenamin  ist  ein  dünnflüssiges,  stark  basiscli  riechendes  Oel, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  20.5°  siedet;  es  ist  eine  ungesättigte 
Base,  welche  aus  Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  mit  Aldehyden  bezw. 
Säurechloriden  condensiren  lässt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in 
schweMsaurer  Lösung  entsteht  FencholenalkohoL 

Dm  Bichlorhjdrat,  C,,H,ia,N,  C|,H,«N'SRCi,  dvcfa EinMlea  von  SabAin  in  dto 
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roethyUIkobolischc  Losung  der  Base  erhalten,  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  des 
LeciDigniiittdi  ab. 

Fencbolenaminhydrat,  C^o^tT'^^f'^tO»  welches  neben  dem  Fen- 
cholenimm  (s.  d.)  durch  Reduction  des  Fenchonitrils  mittelst  Natriums  in  alkoho- 
Kscher  Lösung  erhalten  wird,  ist  ein  dickflOssiges,  &st  geruchloses  Oel,  welches 
anter  81  lifiUim.  Druck  bei  148''  siedet 

Eine  vollständige  TrenDODg  von  dem  Fencholcnamin  lässt  sich  nur  duTch  UebcrfUhrung 
in  die  Oxalate  erreichen;  es  krystallisirt  nUdann  das  schwer  lösliche  Salz  des  Fencholenamins 
aus,  während  das  des  Hydrats  in  Lösung  bleibt. 

Das  Nitrat,  CjoHjj  NHa  HNOj,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  prachtvollen  KiystaBcn  ab. 

Das  Snlfat,  (C|oHi,  NH,},H,SO« .  bUdct  weisse  BlSttdien,  wdcfae  in  verdainter 
Sehwefdsiure  leicht  lOdich  nnd. 

Das  PlatinsaU  hat  die  ZasammeiMetiiing  (C,«H,,*NH,*HCI),Pta4;  das  Oxalat  bildet 
sdnrer  lösliche  Krystalle. 

Acetylfenchole  namin,  CjoHjiNO,  CjoH,  7NU  CÜCHj,  durch  Hin- 
zuffigen  von  Essigsäureanhydrid  zu  einer  ätherischen  Losung  der  Base  erhalten, 
ist  ein  dickflüssiges,  unter  21  Millim.  Druck  bei  180°  siedendes  Uel  (6). 

Benzoylfencholenamin,  Ci;H,3NO,  C, „H, -NH  CO  CgHs,  scheidet 
sich  nur  bei  langsamem  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  aus- 
gebildeten Krystallen  vom  Schmp.  88-89**  ab  (6). 

Furfurylfencholenamin,  Ci5H,,NO,  C,oHi7N:CjH^O,  ist  eine  Flüssig- 
keit^ welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  167 **  siedet  (6). 

Fencholenalkohol,  C^qH^sO,  C,Hi  CH^  OH^),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumnitrit  auf  die  wässrige  LOsung  des  Fencholensulfats  oder 
besser  des  Nitrats  (6). 

Darstellung.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  60  Grm.  Fencholennitrat  in  100  Cbcm. 
Wasser  mit  16  Grm.  Natriumnitrit  in  30  Cbcm.  Walser  am  RUcknu';<;kithlcr.  so  scheidet  sich 
ein  bräunlich  gefärbtes,  flüchtiges  Oel  ab,  welches  nach  beendijrter  Rcnction  mit  \\  asscrdampf 
tibergetrieben  wird.  Das  Destillat  wird  mit  0.\alsäure  versetzt  und  nochmals  mit  Wa&scrclampf 
Übergetrieben.  Das  übergegangene  Oci  frifd  asdi  dem  IVodraen  niH  Okkiiinielilorid  im  luft- 
verdilimtai  Räume  destilliit. 

Der  Fencholenalkobol,  welcher  einen  nicht  unangenehmen,  sehr  an  Terpineol 
erinnernden  Geruch  besitst,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  96"  und  hat  bei 
20**  das  spec*  Gew.  0*8980;  der  Biechungsindex  hd  betritgt  bei  derselben 
Temperatur  1*4739.  Der  Alkohol  giebt  in  eisessigsaurer  Lösung  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  eine  stark  violette  Färbung  und  scheint  durch  Chromsäure- 
lösnng  nicht  leicht  angegriflto  su  werden. 

b)  mit  2wei  Aethylenbindungen. 

CH,r^'^\  CH 

Limonen,*)  CiqHk,  |         (Wallach),  ist  als  das  optisch 

CCH3 

aktive  Isomere  des  Dipentens  aufzufassen.    Als  besonderes  Terpen  wird  es  aus 

*)  1)  WaniiT,  Jslireabcr.  1873,  pag.  369.   s)  Wallach,  Ann.  Cbem.  ss7.  pag.  377. 

3)  Schweizer,  Ann.  Chem.  40,  pag.  333.  4)  Sauer  u.  Grünling,  Ann.  Chem.  208,  pag.  75. 
5)  NiETZKi,  Jahresber.  1874,  pag.  819.  6)  Beii^stein  u.  Wiegano,  Ber.  1882,  pag.  2854. 
7)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  149.  8)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  301.  9)  Wallach, 
Ann.  Chem.  246,  pag.  221.    10)  Andres  u.  Andr^jvw,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1891  (i). 


Digitized  by  Google 


493 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


dem  Gnmde  beschrieben,  weil  es  trotz  der  Identitit  in  chemisdier  Benebnng 
ein  von  jenem  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  rechtsdrehende  Modifikation  des  Limonens,  welche  früher  als 
Hesperiden,  Carven,  Citren  bezeichnet  wurde,  findet  sich  im  Pomeranzenschalen- 

(i)  (Citrus  aurantium  var.  amara) ,  Citronen-  (2)  (CÜrus  medica),  Bergamott-  (2) 
[Cürus  Bergamia  (Risso)],  Kümmel-  (2,  3,  4)  Carum  cann,  L.),  Dill-  (2,  5)  (Anethum 
graveoleus,  L.),  Krigeron-  (2,  6)  (Erigeron  canadcnse)  und  Fichtennadel-Oel  (2V 

Das  /--Limonen,  aus  dem  Orangenschnlenöle  durch  fractionirte  Destillation 
abgeschieden,  ist  eine  < itronenaiinlich  riechende,  bei  1 75  — 177°  siedende  Flüssig- 
keil, welche  bei  20  das  sjiec.  Gew.  0-840  besitzt  und  dessen  specifisches 
Drehungsvermögen  -H  lOO  S  beträgt  (16);  es  vereinigt  sich  mit  2  Mol. 
Chlor-Brom-JodwasserstütTsäure  zu  Additionsprodukten,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  in  Dipenten  und  die  entsprechende  Halogenwasserstofisäure  zerfallen. 
Durch  Behandlung  mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid,  wihrend  es  beim  Er* 
hitzen  in  Dipenten  übergeht  (8). 

Das  LImonen  fiefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  beaw.  mit 
Salpetersäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einen  flüssi^^  Campher,  Ci^Hi^O, 
bezw.  Oxalsäure  und  Hesperinsäure,  C,oH,«0||H- SH,0  (i»  4). 

Die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im  Fichtennadelöl  (9)  und  im 
russischen  PfefTerminzöl  (10)  und  wird  au3  diesen  durch  sehr  sorgfältige  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  Es  ist  eine  bei  175— 176°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  20°  das  spec.  Gew.  0'846  besitzt  und  den  Brechungsexponenten  =  1-474&9 
zeigt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  welches  in  Alkohol-  oder  Cbloio- 
formlösung  ermittelt  wurde,  beträgt  —  10,')°  (t6).  Das 

Tetrabromid,  Cj,,IIißBr^,  der  beiden  optisch  isomeren  Limonene.  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  volle  Uebereinstiminung  zeigt,  verhält  sich  gegen 
polarisirtes  Licht  wie  die  Muttersubstanzen. 

Darstellung.  Man  la^st  in  eine  kalt  gehaltene  Mischung  von  1  Vol.  Terpcn  i^die  bei 
«cdeode  Fkaction  des  OrtngeidMitBab  fitr  die  rechti  drehende  Mofifikstion)  ia 
4  VoL  Alkohol  und  4  Vol.  Aether  0*7  Vol.  Brom  imter  Vermcfdung  tn  starker  EiwKniiuf 
tropfenweiie  einflicsscn.  Naddem  am  das  Rea«tkniipfodakt  in  ein  pasaende»  Schüdwa  fc* 
gössen  hat,  beginnt  alsbald  die  Kiystallisatton,  welche  nach  etwa  twei  Stunden  beendigt  ist 
Alsdann  bringl  man  die  panzc  Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  lo«e  verschlossenen  Trichter  trod 
entfernt  darauf  den  Rest  der  noch  .inhaftenden  Lauge,  in  der  ebenfalls  ein  Tetrabromid  vorliegt, 
durch  Ausbreiten  der  Kry^talle  auf  poro&en  Platten.  Die  nuthigenfalls  durch  Abwaschen  mit 
Alkohol  BOck  weiter  gereinigte  Subttans  wird  icUiefalich  ans  Aedier  oder  beiacr  Essigestcr 
mnkryitallisirt  (3,  Ii). 


pag.  36;  Ber.  1891,  Rf.,  pag.  560;  Ber.  1892.  pag.  609.   Ii)  Wallach,  Ann.  Cbea.  MS« 

p«g.  318;  239,  pag.  3.  12)  Wallach,  Ann  <"hem.  264.  pag.  12,  vcrgl,  230,  pag.  Ii.  13)  TlLDFJ«, 
Jahrcsber.  1874.  pag.  214;  1875.  P^^«-39o;  «877-  V^V,  4^11  >i>78.  pag.  979;  1S70,  pag.  3«j6. 
14)  Wallach,  Ann.  Chem.  241,  pag.  324;  245,  pag.  241.  15)  Wah^ch,  Ann.  Chcm.  252, 
pag.  106.  16)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  141.  17)  Wallach,  Ann.  Chem.  370^ 
pag.  171.  18)  Wagner,  Ber.  1890,  pag.  3315.  ig)  Tilden  u.  Srembtomi,  Jahietber.  iSn» 
pag.  438.  30)  GoLiXcannDT,  Ber.  1884,  pag.  1578.  3i)  Goldscumidt  v.  ZOutiR,  Ber.  i8Ss» 
pag.  1739  u.  2220.   33)  Goldschmidt  o.  Kissee,  Ber.  1887,  pag.  486.   33)  Goldschbodt  a 

ZOSEER,  Rer.  1884.  pag.  2069,  24)  Fl  AWlTZKY,  Ber.  1879,  pag.  2354;  Ber.  1887.  pag-  >9S*' 
siehe  auch  Lakont,  Bull.  soc.  chim.  48,  pag.  779;  49,  pag.  325;  Boucilarpat  u.  Lafüvt, 
Ann.  chmi.  phys.  (6)  g,  pag.  509,  513  u.  518;  BulL  soc.  chim.  45,  pag.  296;  CompL  rend.  106, 
pag.  140;  Ber.  1888,  Rf.,  pag.  138;  Ann.  diim.  phys.  ^6)  16,  pag.  236;  Ber.  18891  ^ 
pag.  365;  Compt  rend.  113,  pag.  551;  Ber.  1891,  Ret,  pag.  904. 
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Das  Tetrabromid  bildet  rhombisch  hemiedrische  Krystalle,  welche  bei  104 
bis  105°  schmelzen;  das  specifiscbe  DrebuQgsvennOgen  betrügt  ■+-  73*27 
besw.  —  73-45  (i6). 

Das  Rechtslinionentetrabromid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoften,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Benzoesäure,  Terephtalsäurc  und  Oxypropylbenzoesäure  Ubergeht.  Beim  Erhitzen 
mit  «IkobcdiscbeiD  Kali  b«  Wasserbadtempetatnr  entrteht  ein  Monobromul, 
Ci«H|,Br,  welches  unter  18—15  lÜllim.  Drack  zwischen  140—145°  siedet;  es 
ist  em  schweres,  in  Wasser  nicht  losliches  Od,  weiches  bei  S0°  das  spec.  Gew. 
1*917  besitzt  und  wie  die  Muttersubstanz  die  Ebene  des  polarisittenen  Lichtes 
nach  rechts  ablenkt.  Das  Monobromid,  welches  in  Berührung  mit  conccntrirter 
Schwefelsäure  sich  zu  einer  amorphen,  festen  Masse  polymerisirt  und  2  At.  Brom 
addirt,  verbindet  sich  mit  3  Mol.  Bromwasaerstoflsäure  zu  dem  Dipententetra» 
bromid  (12). 

Beim  Bromiren  eines  aus  gleichen  Theilen  Keclits-  und  I.inkslimonen  be- 
stehenden Gemenges  entsteht  nicht  das  Tetrabromid  der  Limoncae,  sondern 
das  des  DipciUcns.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
mengen des  Rechts-  und  LinksKroonentetrabromids  mit  einander  eihalten. 

Limonennitrosochloride,  C|oH|f*NOCl,  welche  in  vier  Isomeren 
(rechts-o,  p,  links-cc,  ß)  bekannt  sind,  haben  wegen  ihrer  eigcnthamtichen,  optischen 
Eigenschaften  ein  ganz  besonderes  Interesse  (13,  14,  i$>. 

Daritellang  aa«  Rechts-  besw.  LinkslinoBen. 

Man  bringt  in  das  durch  eine  KUtemiidwmg  tebr  gut  abgekUhhe  Gemenge  von  5  Cbon. 

Limonen,  7  Cbcm.  Amjlnitrit  (oder  II  Cbcm.  Aethylnitrit)  und  12  Cbcm.  Eisessig  in  kleinen 
Portionen  eine  F.ösung  von  6  Cbcm.  roher  Salzsäure  und  fi  Cbcm.  Eiscssijj  ein  und  fügt  schliess- 
lich 5  Cbcm.  AUcohol  hiruu.  Das  erlialtene  Rohprodukt  stellt  nach  dexu  Auswaschen  mit  kaltem 
Sprit  «In  weisses  KijtltÜipnUftt  vor  (15). 

Trennnng  der  «-  nnd  ß-Verbiadnog.  Digerirt  man  100  Gm.  des  weissen  und  gant 
trockenen  Rohproduktes  einig«  Minuten  in  der  Külte  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  Chloro- 
forms,  so  bleibt  wc-entHch  die  ß-Verbindiing  nuf  deni  Filter  lurllck,  die  nnch  mit  wenig  Chloro- 
form nacligcwasclicn  wird.  Aus  dem  Fdtrate  fällt  nacli  Zusatz  von  Methylalkohol  (d.>s  nielir- 
fache  Volumen)  die  a-Verbindung  als  schwerer,  grobkrystallinischer  Niederschlag  aus,  der  abtiltrtrt 
und  dnrdi  Amtuneilen  anf  Pkttoi  getrocknet  wird.  Zw  weiteren  Reinigung  wird  deisdbt  wit 
des»  2— SbdieB  Gewldit  trocknen  Aediers  etwa  eine  Viertdslinide  loJt  tfgniit  und  von  dcan 
«BgelOsten  Rückstände  durch  Filtration  getrennt.  Beim  Verdunsten  dieser  Ktherischen  LBrang 
scheidet  sich  die  a-Verbindung  meist  schon  in  gut  ausgebildeten  Krystallcn  ab,  welche  fur  voll- 
ständigen Reinij^'un^  nochmals  rerkleinert  und  nach  dem  \\  ;iscliLn  mit  kaltem  Methylalkohol 
durch  Digestion  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acther  in  Losung  gebracht  werden;  die  tiltrirte 
FlOssig^  wird  nsch  Zutfs  wta%er  CaUkccnliincier  Mctliylalkokol  der  laagwiaen  Vcrdwwtnng 
ttbeilssscn. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Digestion  des  rohen  Nitrosochlorids  bleibt  (siehe  ohsn), 
wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  telmfachen  seines  Gewichtes  an  Chloroform  in  Lösung  ge- 
bracht und  die  filthrte  Flüssigkeit  mit  Methylalkohol  vcrscUt,  bis  ein  starker  Niederschlag  entsteht. 
Hierzu  wird  bemerkt,  da»,  —  da  durch  den  Holzgeistxusatx  nur  die  schwer  löslichsten  Antheile 
at^eschieden  werden  toQen  —  in  dem  Fütiat  von  diesem  Niedendilage  auf  Zosats  von  mehr 
Allcohol  immer  noch  eine  FlOang  entstehen  aniss.  Die  so  «tkallaw  tdiwer  lOsUehe  Veibindtmg 
wird  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  dreifachen  Ge> 
wicht  Acther  digerirt.  Der  verbleibende,  aus  zarten,  etwas  wolligen  Nadeln  bestehende  Rllck- 
sUnd  stellt  nach  dem  Waschen  mit  Acther  die  reine  Verbindung  vor;  Au> beute  etwa  20 f 
des  Rohproduktes  (15). 

Die  aus  Rechts-  oder  Links  limonen  dargestellten  a-Nitrosoverbindnngen 
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bflden  wasBerfaelle^  gla^gUbneiide,  monosjnnmetrisclie  Kiystalle,  welche  in  dai 
Winkeln  vollständig  übereinstimmen  und  bei  103 — 104"  tchmeken.  Beim  Auf- 
bewahren verwandeln  sie  sich  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  je  nach  der 
Reinheit  und  der  herrschenden  Luiltempeiatur  in  eine  braune,  nach  Carvol 
riechende  Masse  (17). 

Das  specifische  nrehungsvermö^en  [a]o  des  «-Rechts-  besw.  Linkslimoneii- 
nitrosochlorids  ist  =  -1-  313-4  bezw.  314-8°. 

Die  aus  Rechts-  bezw.  I.inkslimonen  hergestellten  ^-Verbindungen  sind  zarte, 
wollige  Nadeln,  welche  bei  105 — lOG  bezw.  100°  schmelzen  und  sich  von  den 
a-Nitrosochloridcn  durch  enorme  Schwerloslichkeit  und  grössere  l^ialtbaikcii 
unterscheiden. 

Das  qpedfiiehe  Drehungsvermügcn  [a]/>  des  ß*Rechts-  betw.  Linkslimones- 
nitrosochlorids  betiügt  4-  Uf^Z"*  besw.  —  S42'S^ 

Die  a-  und  ^Nitrosochloride,  welche  durch  Salssäureentiaehung  in  dasselbe 
Carvoxim  übergehen,  geben  bei  der  Umsetsung  mit  Basen  dieselben  Nilrai- 
amine  (17). 

Rechts-  besw.Linksbensoyllimonennitrosochloride,  C,oH|«*NOa* 

COCgHj,  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  «•  oder  ß'Limonennitn«^ 
Chlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  Essigestcr  in  rhombischen  Krystallen  von 
Schmp.  109—110'*  ab,  welche  im  Sinne  des  Ausgangfsmaterials  drehen  = 
10r75''  bezw.  —  101-84^)  und  beim  Mischen  gleicher  Theile  der  Rechts-  tmd 
Linksverbindung  das  inaktive  Benzoyldipentennitrosochlorid  liefern  (17). 

Rechts*    bezw.   Links-nitrosolirooncn,    Rechts-    bezw.  Links- 


a-  oder  ß-T.imonennitrosochlorid  (bei  dieser  Rcaction  findet  ein  Wechsel  der 
Rotationsrichtung  statt)  (9,  19)  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kah  be/w- 
durch  kurzes  Kochen  mit  Alkohol  erhalten.  Die  rechtsdrehende  Modificatior 
entsteht  noch  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Carvol  mit  alkoholiscbcr 
Hydroxylaminlösung  (20,  21). 

Das  Carvoxim  bildet  flache,  farblose  Prismen,  welche  sich  in  Sftum  sad 
Alkalien  lösen  und  bei  78^  schmelsen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [t]p 
beträgt  39*71  besw.  89*84**  (Wallach).  Durch  Mischen  der  opi^ 
aktiven  Modifikationen  entsteht  die  entsprechende  Dipentenverbindung.  tSe 
methylalkoholische  Carvoximlösnng,  welche  duich  Einwirkung  von  Salsslnre  is 
Hydrochlorcarvoxim  verwandelt  wird,  lerftllt  bei  längerem  Stehen  mit  dieseo 
Reagenz  in  Carvol  und  Hydroxylamin. 

D.ns  Chlorhydrat,   C,  ^H,  jNO  •  HCl ,    wirt]   <hircli  Kinlciten   von  Salr«iaurcga*  in 
ätherische  l-cjsuri};  (k-<  Nitrosolimoncns,  durch  Schnulzen  von  I.irnonennitiosochlorid  oder  >^xni 
Versetzen  einer  alkolioli&chcn  Carvoliiydrochloridlösung  mit  HydroxylamindUorbydrat  und  Natron- 
hydral  ertuüteD;  es  bt  eine  weisse  KrystaUnnuse,  weldie  sich  bei  etw«  100'  senetst  und 
Wuser  in  ihre  Conponeiiten  ceilegt  wird  (si,  ss). 

Das  Bromid,  CioH^^NQBr^O,  durch  Versetsen  von  Umonennitiosociilond 
mit  Brom  in  Chloroformlösung  erhalten,  ist  eine  weisse,  feste,  krystalUsisck 
Masse,  welche  bei  130— 131**  schmilzt  (21). 

Der  Methylester,  C,«Hi4*NO<CH„  bildet  sich  beim  Erwtrmen  cioer 


C.C3H- 


,  wird  aus  Links-  bezw.  Rechts- 


CCH., 
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alkoholischen  Carvoxmildmag  mit  Natriamalkoholat  und  JodflMtiijl;  es  ist  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  DestiUatioii  tefWtst  und  einen  an 
gelbe  Rüben  erinnernden  Geruch  besitzt  (21). 

Die  Acctylverbindung,  CjoH,^  NO'CO»CH,,  ist  ein  gelbliches  Oel, 
welches  sich  beim  Erhitzen  /.ersetzt  (23). 

Die  Benzoylverbindung,  CjqHj^-NO-CO'CjH,,  aus  Carvoxim  und 
Benzoylcblorid  erhalten,  krystallisirt  aus  Petroläther  in  weissen,  glänzenden, 
druBenibnnig  angeordneten  Nadeln,  «ekhe  bei  95*  tchmelaen  und  in  Alkohol 
und  Benxol  leicht,  in  kaltem  Ligioln  aemlich  schwer  lifelidi  and  (21). 

Hydrochlornitrosolimonen,  Hydrochlorcarvozim,  CioH^^Q^NO, 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholisehe  Carvoximlösung  er- 
halten, krystallisirt  aus  Ligro&i  in  weissen,  glänzenden,  derben  Prismen  und 
Tafeln,  die  bei  135°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in 
kaltem  Li;;rom  ziemlich  schwer  löslich  sind;  es  wird  von  kalter  Natronlauge 
aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ausgefällt.  Das  Hydro- 
chlorcarvoxim  giebt  mit  Benzoylchlorid  eine  Verbindung  C,  ^HnoNOgCl,  welche 
in  langen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  114^115''  krystallisirt 
(17,  21,  22). 

Hydrobromnitrosolimonen,  Hydrobromcarvoxim,  CjoHigNOBr, 
durch  Ehileiten  von  BromwaaaentoflUlure  in  eine  meihylalkoholifche  Caivonm- 
Mienqg  oder  dnvch  Verwtsen  von  Hydrobromcanrol  mit  der  berechneten  Menge 

Hydroxylamin  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroih  in  farblosen,  gUnzenden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  schönen  Nadelbttscheln,  welche  bei  116*  schmelten  und  nicht 
sehr  beständig  sind;  es  wird  von  Alkalien  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  wieder  ausgefüllt  (22). 

Die  Phenylhydrazinverbindung,  C,oH, jBr:N|HC(H^,  kiystaUisirt  aus  Alkohol  in 
gdblichcn,  feinen  NMdelchen  Tom  Schmp.  119**. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Piperidin  (15, 16). 

a)  aus  der  a-Rechtmibindung. 

«•Nitrolpiperidin,  Ci,H,0-NO>C|H|,N,  wie  die  entspcechende  «fr>Iinks- 
veibinduig  erhallen  und  isolirt^  bildet  rhombiscbe  Kiystalle,  welche  bei  98—94^ 

schmelzen;  das  speciAsche  Drehungsvermögen  [a]i>  ist  -1-67*75;  die  LiSiungen 

des  Chlorhydrats  sind  dagegen  linksdrehend. 

ß  Nitrolpiperidin,  C, „H, ,  NO •  C- HjoN,  schmilzt  bei  110— III''  und  ist 
bezüglich  seiner  Krystallform  bezw.  Loslichkeitsverliältnisse  von  der  [^-Verbindunp 
durchaus  nicnt  zu  unterscheiden ;  das  specifische  Drehungsvermögen  [aj^  ist  aber 
entgegengesetzt  und  beträgt  —  (>U'4ö^ 

b)  ans  der  a-Iinksveibindung. 
-  «'Nitrolpiperidin,  CigHieNO^CgHi^N. 

Darstellung.  20  Gnn.  des  ganz  reinen,  gepulverten  Links-a-nitroMChlorids  werden  mit 
20  Grm,  Piperidin  und  60  Cbcm.  Alkohol  unter  l'mschUtteln  gelinde  erwärmt  Sobald  das 
Nitrosochlorid  in  Lösung  gegangen  ist,  gicsst  man  die  noch  warme  Flüssigkeit  in  eine  Krystallisir- 
schale  und  setzt  ein  wenig  Wasser  zu  derselben.  Beim  Erkalten  kiystaUisirt  ein  Tbcil  der  ge- 
biMstcn  Mtraluniiie  nn,  wltecnd  der  in  4m  Mvtterlaugen  vabletbendt  Rast  dosdi  Wtistr 
•aagefiUlt  wird. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  a*Base  benutzt  man  zweckmässig  die  aus  den  Mutterlaugen 
mit  Wasser  gefällten  Antheile,  welche  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  stark  verdOnnt  werden. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  ftlthrten  Fltissigkeit  scheidet  sich  das  «-Piperidid  als 
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klebrige  Masse  ab,  die  innerhalb  24  Stunden  hart  und  krystallinisch  wird.  Nach  dem  Auswaschen 
wird  dasselbe  mit  wenig  kaltem  Petroläther  einige  Minuten  digcrirt,  das  in  Lösung  Gegangene 
wild  abgegossen  imd  nach  dem  Verdunsten  des  Petrolatbers  als  klebrige  Masse  erhalten.  Nimmt 
man  diesen  Rückstand  mit  Aftohid  aaf,  so  scheidet  ddi  bei  Lu>gtaiB«r  Veidunttung  du  «e^ntrol- 
•min  ia  tdir  sdiBoen  Kqntallen  ab. 

Zar  Gewinnung  der  reinen  ß-Base  benutzt  man  am  besten  die  beim  Elfadten  des  rohen 
Reactionsproduktes  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle.  Nach  dein  Trocknen  werden  dieselben 
mit  kaltem  Petroläther  ausgezogen  und  der  Rückstand  wird  mehrfach  aus  hcisscm  Petroläther 
mnkijildKifrt!  mM  mn  dicaem  TtWiimgiiirfttel  dns  Uebe  Ifapge  lifihyWhflIittl  nit  to  eririDt 
man  das  ß'NitroIamin  in  scharf  ao^büdeten  Kiystallen. 

Das  a-Nitiolpipertdin,  C|0H,fNO>CsH,«N,  krystallirirt  aus  Alkohol  in 
schönen,  rhombischen  Krystallen  vom  Schmp.  93—94°  welche  in  Petroleumflther, 
Chloroform,  Aether  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind;  das  spedfische 
Drehungsvermögen        ist  -  '"7-60°. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Salisäuregas  in  die  trockene,  ätherische  Lösung 
der  Base  erhalten,  ist  ein  fester,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag;  die  wiüsrigc 
tJStnof  ist  wchlidwheiid« 

ß-Nitrolpiperidin,  Ci0H,«NO*CiHj«N,  neben  der  a-Verbindong 
Wonnen,  bildet  monosymmetriacbe  Kiystalle»  weldie  bei  110—111^  schmelMn; 
das  ß-NitroIamin  ist.  namenUich  in  Petroläther,  schwerer  löslich  als  cBe  «•Ver> 
btndung;  das  specifische  DrehungsmmOgen  [o)/»  beträgt  -f-  6018°. 

Dns  Chlorhydrnt,  durch  Einleiten  von  SsluMnwigii  in  die  trodtcne,  äthctiMlie  Lütuaag 
der  Base  erhalten,  ist  nahezu  inactiv. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Anilin  (15,  16,  17). 
Es  treten  hier  dieselben  Erscheinungen  wie  oben  anll 

Darttellaag.  SO  Gfm«  gaas  idao,  gcpolTeitcs  »lintroMddorid  «»den  in  einem  Kolbe» 

mit  20  Cbcm.  AniUn  nnd  80  Cbcm.  Alkoliol  abnoaeen  nnd  tmter  tiMindifeai  Umachfliteln 

des  Gcfjjssinhaltcs  am  RUckflusskilhler  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  erwärmt.  Nachdem  die 
stürmisch  verlaufende  Einwirkung  beendigt  ist,  lässt  man  erkalten  und  gicsst  direkt  in  das  durch 
kaltes  Wasser  aliruktihlende  Resctionsprodukt  unter  LmrUhren  einen  Ueberschuss  von  conccntrirter 
Sabelai«.  Die  ganze  Maise  cntant  abbald  zn  ciocn  Krjrttallb«ii.  dn  nadi  den  Kbmagm  adt 
Alkohol  nnd  Aether  gewasdien  wird.  Das  nullckbldbcnde,  wdne  KiystaUpolver  bettete  aas 
dem  reinen  Chlorhydrat  des  a-Anilids,  welches,  um  die  freie  Base  nt  gewinnen,  mit  concentrirtem 
wässrigcm  Ammoniak  verrieben  wird;  die  durch  Aoswascfaen  gntinigle  Bmc  wiid  gctrodowt  and 
■US  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Filtrat  vom  Chlorbydrat  des  a-Anilids  wird  in  viel  libcrschtlssiges  Ammoniakwasser 
gegostea  nnd  die  abgeschiedtae,  noch  durch  ttbenchnwiges  AnUia  vcraaidaigte  ß-Vcibindaag 
mit  der  drei  fischen  Gewichtsmenge  Bensol  am  ROckflosakflhler  in  LOsung  gebracht.  Aas  der 
filtrirten  FlUssij^keit  scheidet  s\ch  die  grttsste  Menge  des  ß-Anilids  aus  (der  noch  in  Lösung 
befindliche  Rest  kann,  nachdem  der  grösstc  Theil  des  Benzols  verdunstet  ist,  durch  Ligrolin 
geOlllt  werden),  welches  durch  wiederholte  Rrysfallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird  (17). 

a-Anilide,  CjqHj^NO'NH*  C^H^,  aus  Kechts-  bezw.  Linkslimonen-a- 
nitroaochtorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  verdfinntem  MeAylalkohol  in  harten, 
farblosen  Krystallen  vom  Scbmp.  118—118**  ab;  sie  haben  das  gleiche,  aber 
entgegengesetste  Drehong^vermdgen  ([a]£>  ca.  d:  IOS°)  und  lenken  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  im  Sinne  der  Muttersubatanseii  ab. 

Die  Chlorhfdratc,  CifH^^MgO^HCI,  werden  von  Wasser  sehr  schwer,  von  Alkohal 
leichter  auf(;:enommen.  Die  Lösungen  scigcn  nur  nodi  ein  ichwachet  Drehongsvermfigen  und 
«war  im  Sinne  der  zugehörigen  Base. 

Hydrochlorlimonen-a-nitrolanilide,  Ci^H^g  •  HCl  •  NO  •  NHCg  Hj, 
durch  Sittigen  von  Limonen*«-nitrolaniUden  in  niethylalkoholischer  LOsung  nüt 
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Salzsäure  erhalten,  bilden  weisse,  bei  llö'^  schmelzende  Krystallpulver,  welche 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Hydrochlorlimonenaniliden  (siehe  unten) 
zeigen  (17). 

Limonennitroso-a-nitrolanilide,  Cj^Hj^  •  NO  •  N(NO)CgH5 ,  durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Rechts-  oder  Links-a^nitrolanilidlösung  mit  einer 
wässrigen  Natriumnitritlösung  erhalten,  scheiden  sieh  aus  Alkohol  in  weissen, 
meist  gut  ausgebildeten  Nadeln  oder  Büscheln  ab,  welche  bei  143^  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  im  Sinne  der  Muttersubstanzen  drehen  ([«]£>  »  +  46*80^ 
bezw.  —  47*82^;  es  ist  in  etwa  der  zehnCtchen  Menge  Aether  oder  Benzol  sowie 
in  einem  grossen  Ueberschusse  von  kaltem  Eisessig  lödich.  Durch  Vermischen 
gleicher  Gewicbtsoiengen  der  Rechts-  und  linksverbindung  entsteht  das  Nitroso- 
dipenten-a-iiitrolanilid  (17). 

ß-Anilide,  CtoH|«NO •  NH •  €«11»,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
«t-mtrosochlorid  neben  den  «-Aniliden  erhalten,  bilden  wollige,  etwas  verfilzte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind  und  bei  153—154°  schmelzen. 
Die  ß-Verbindungen,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Muttersubstanzen 
drehen,  haben  das  gleiche,  aber  entg^;engesetzte  DrebungsvermÖgen  ([a]/>  unge- 
Ohr  ±  89°). 

Hydrochlorlimonen-ß-nitrolanilide,  CjoHig'NH-HCl-NOCjHj,  wie 
die  entsprechende  a- Verbindung  erhalten,  bilden  prismatische  Krystalle  vom 
Schmp.  78°.  Durch  Mischen  gleicher  Theile  von  Rechts-  mit  Linkshydrochlor- 
Hmoneo-ß-nitrolanilid  entsteht  die  entsprechende  inaktive  Dipentenverbindung. 

Limonennitroso-ß-nitrolanilide,  durch  Einwirkung  von  Natriuronitrit 

auf  ß-Nitrolanilid  erhalten,  kr>  ^tallisiren  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  etwas 
gelblich  gefärbten  Prismen,  welche  bei  13G°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch 
Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbindung  entsteht  das 
Nitrosodipenten-^anilid  (17). 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Benzylamin  (15,  16). 

Darstellung.  Erwtfnnt  man  10  Gnn.  Nitroiochlorid  mit  18  Grm.  Benzylamin  und 
40  Cban.  Alkohol,  to  entlieht  ehw  wasicihdle  nHüigkcil,  «m  der  auf  ZumIs  von  etwas  Wasser 
das  cirtitandwta  Nftfolamhi  anskiTStallnht  Der  Niedendilag,  wddier  hauptdeUicli  ans  der 
«-VeibilldBI^  besteht .  wird  durch  wiederholtcit  Umkry^taDiMrcn  aus  Alkohol  von  dem  in  den 
Mutterlaugen  bleibenden  ß-Nitrolamin  befreit  Die  Reindantellong  der  ß-Verbtndung  ist  bislang 
oicbt  gelungen. 

a-Nitrolhenzylnmine,  C,„H,  O  NHC5H^(CH3),  scheiden  sich  aus  .Mko- 
hol  in  hancn,  keine  scharfen  Krystallflächen  zeigenden  Nadeln  vom  Schmp.  03° 
ab.  Die  «-Verbindungen,  welche  im  Sinne  der  Muttersul)stan/en  drehen,  besitzen 
ein  specifisches  Drehungsvennögen  [a]/»  —  -+-  in3'8^  bezw.  —  KiH  T)**. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  schwer,  in  verdünntem  .Mkohol  leichter  1()S- 
lich;  ihr  Rotationsvermögen  ist  ausnahmslos  dem  der  zu  Grunde  liegenden  Base- 
entgegengesetzt 

Die  Chlorhydrate.  Cj |H,^N,Ü  ilCl,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Losung  der  Basen  erhalten,  scheiden  steh  aus  Wasser  in  harten,  kleinen  Krjrstallen  ab.  Das 
spedfische  Drehtmgsvennögen  des  CUorhydrats  aus  Rechts»  besw.  Linksbase  betrügt 

—  82-26 betw.  +  SS-Oe'. 

Die  Nitrate,  durch  Zusatz  von  etwas  starker  SalpetcrsHure  zu  der  alkoholischen  Lösung 
der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  sehr  bald  in  hsjten,  glänzenden,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen 

Kryställchen  ab. 
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Dts  specifiMhc  DKhangmmittgcn  [ajü  dci  Nilnli  nw  Redili-  benr.  LinksbaK  bn^^t 
^•81-5*  betw.  +81-€0*>. 

Die  Tartrate,  durdi  Miaclien  einer  copceatrirtea  idlHriiolisdM»  Ltffmff  der  Baee  (S  TUe.) 
mit  einer  craoentriiten  «Sanrigen  Auflösang  von  1  Tbl.  Siure  erhalten,  scheiden  «idi  rmdk  dem 
theilweisen  Abdunstcn  des  AlkolloU,  namentlich  schnell  beim  Reiben  mit  einem  Glnaatabc,  ab 
krystalUnische  Niederschläge  ab. 

Das  specifische  Drehungsvermögcn  [«]/>  wurde  für  Rcchtslimonen-a-nitrolbenirylanimrcchts- 
fartra!  ^  —  49-93'.  für  Linkslimoncn-a-nitrolbenrylaminrcchtstartrat  = -f- 69'60°,  für  Rccht>- 
limonen-a-nitrolbenzylaminlinksUirtrat  =  —  69*90°,  für  Linksiin)onen'a>nitiolbeiuylaininimic!>taitrai 
s  +  51  "OO*  gefunden. 

Beim  Mischen  von  a-Rechtsbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit  a^Linksbasen 
(tut  Liokmitromclilorid)  besw.  von  ^Linksbasen  («n  Recbtmitroiocblorid)  mit 
P'Rechtsbasen  (aus  Linksnitrochlorid)  entstehen  je  zwei  neue  inaktive  Körper, 
auf  welcbe  beim  Dipenten  als  «-  und  (I-Verbindungen  noch  niher  emgcgai^geB 
weiden  soll. 

Limonennitrosohydrochlorid,  CioHj(}*NOCl*HCl,  wird  erhalten,  wenn 
man  Limonennttrosocblorid  in  essigsaurer  Lösung  oder  ein  Gemisch  von  limonen 
und  Amylnitrit  in  überschüssigen,  mit  Salzsäure  gesättigten  Eisessig  eintiigL 
Die  dem  Limonennitrosochlotid  sehr  ähnliche,  bei  118—114^  schmelzende  Ver- 
bindung geht  schon  beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  unter  Abspaltmig  von 
Salzsäure  wieder  in  dieses  über  (14). 

Limonennlirosobromid,  CioHj^NOBr,  wie  die  entsprechende  Pinen- 

Verbindung  erhalten,  schmilzt  bei  90*5°  unter  Zersetzung  und  ist  dem  Aussdien 
nach  von  den  analogen  Verbindungen  nicht  zn  unterscheiden  (14). 

Limonennitrosat,  CioHicNO(ONO,)  (14). 

Darstellung.  Venwtit  man  g^dciie  Mdddlle  Limonen  und  Aanflnitrit  mit  ^  VoL  Bi^ 

eie^  und  1  Mol.  Salpetersäure  vom  spcc.  Gew.  1  -395  unter  Abkühlung  und  starkem  Urascbattda. 

so  scheidet  sich  nach  Z\nntt  von  Alkohol  ein  Oel  aus,  das  bei  sehr  starker  Kälte  (Kohlenslort 
und  Aether)  völlig  erstarrt.    Das  mit  kaltem  Alkohol  gut  gewaschene  Produkt  scbmilxt  aber  bd 

gewöhnlicher  Temperatur  sofort  wieder. 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Carvoxim. 

Rechts-  bezw.  Linkslimonenmonochlorhydrat,  C10HJ7CI  (14). 

Darstellung.  Man  leitet  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  aus  pk-ichen  Volumen 
Limonen  (Uber  Natrium  getrocknet)  und  ganz  trockenem  Schwefelkohlenstoff  sehr  gm 
getrocknete  Salzsäure  (jede  Spur  von  Feuchtigkeit  mu&s  fern  gehalten  werden)  bis  sur  Sättignf 
(100  Gm.  Lfanonen  beanspruchen  etwa  S4  Stunden)  da  nnd  treibt,  aadi  Emfennng  der  Bte> 
schlissigen  Saliaore  und  des  Sdiwefelkohlenstoffs  durch  DcstiUation  im  Waaaeibade,  naMr 
vennindeitem  Drack  den  hinterbleibenden  Rttdutand  ans  dem  Paialfinbade  Ober  (17). 

Es  ist  em  etwa  enter  11— IS  Millim.  Dmck  bei  97—98^  siedende^  fiarfakiscs 
Oel,  welches  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  dreht  ([a]^  «=  +  89'5'  bccv. 

—  40  O'').  Das  spec.  Gew.  des  Monochlorhydrates  aus  Rechtslimonen  betrigt 
bei  17*8*^  0'973,  aus  Linkslimonen  bei  16°  0'982.  Die  active  wie  inactive  (durch 
Mischen  gleicher  Mengen  -i-  und  —  Chlorhydrat  erhaltene)  Verbindung  liefert 
mit  Salzsäure  —  Ausschluss  jeder  Feuchtigkeit  und  AbkiJhlung  vorausgesetzt  — 
keine  Spur  von  Dipentendihydrochlorid.  Das  Monochlorid,  welches  bei  laiicereni 
Stehen  mit  Wasser  in  Terpinhydrat  übergeht,  zeigt  beim  Aufbewahren  eine  aus- 
gcsproi  hene  Neigung  sich  zu  polymerisiren  und  dabei  zum  Theil  zu  inaktiviren. 
Die  aus  frisch  hergestelltem  Rechts-  bezw.  Tjnkslimonenchlorhydrat  optisch 
aktiven  Nitrosochloride,  C,yH  ,  jCl  •  NOCl,  und  Nitrosate,  Cj9Hi,Cl(NOXONÜ|> 
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Hefern.  in  gleichen  Mengen  mit  einander  vermischt,  die  entsprechenden  inaktiven 
Dipenten  Verbindungen . 

Hydrochlorlimonennitrolanilide,  CjoHjyCl-NO-NHCgHj  (17,  14). 

Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  5  Grm.  Nitrosat  in  35  Cbcm. 
Bensol  3*5  Cbcm.  Anilin  und  tiltrit  das  sich  alsbald  abscheidende  Anilinnitrat  ab.  Beim  Schütteln 
der  Bduollösnng  mit  Saltsäure  fällt  das  Chiorhydrat  dei  Anilids  im  fetten  Ztutande  atu,  welches 
dmdi  Vcirciben  mit  AmmeiiiakinMScr  teri^  wird  Die  freie  Baee  wird  dordi  KiystaOisetloa 
ans  Alkohol  goeinigt  (17). 

Die  bei  Wi^llh^  sdinelienden  HydTOchlornitrolanilide  beritsen  ein  starkes 
DrekangsvenDögen  im  Sinne  des  Ansgangsmaterials  und  zeigen  grosse  Aehnltch' 
kdt  (ob  Identität?)  mit  den  bei  115**  schmelzenden  Verbindoqgen,  welche  aus 
den  IJmonen-a-nitrolaniliden  durch  Additicm  von  Salzsäure  in  methylalfcoboUscher 
Lflsong  erhalten  werden  (vergl.  pag.  497). 

Rechts- bezw.Linkshydrochlorlimonennitrolbensylamin.CioHiyQ- 

NO'NH'C^H,,  neben  der  entsprechenden  Dipentenverbindung  durch  Erwärmen 
von  5  Thln.  Nitrosat  mit  10  Thln.  Alkohol  und  4  Tliin.  Bcnzylamin  erhalten, 
bildet  verfilzte  Nadeln  (aus  Petroläther)  vom  Schmp.  103—104°,  welche  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Petroläther  schwer  löslich  sind. 
Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]o  beträgt  -1-  149*6°  bezw.  147"4°. 
Das  Chlorhydrat  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  163— 164^ 
Rechts- bezw.  Links-Terpcnhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  Rechts*  bezw.  Linkspinen 
(aus  russischem  bezw.  französischem  Terpentinöl)  (24). 

Darstellung.  Lässt  man  I  Gcw.-Thl.  des  entsprechenden  Pinens  mit  2  Gew.-Thln. 
alkoholischer  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1-64  und  3  Thle.  SOproc. 
Alkohol)  6  Tage  bei  gewöhnlicher  Teinperatur  und  unter  öfterem  UmschUtteln  stehen,  so  geht 
etwa  ^  der  ingcwuidteD  TcipcoiiMiigc  in  Lttnuig«  Nodi  der  Traumig  von  den  raveifladcrtcn 
AasgsaguBatcrial  wird  die  aUmhoKsckc  FlSi^^t  nmer  Kllkhuig  dnrck  Womr  stnelct  und 
da»  atttgeachicdeBe  milatliche  Oel  mit  Wasser  und  zuletst  mit  Kalilange  gewatchtn. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Reaclionq>rodukt  wird  nach  dem  Trocknen  Uber  Potasche 
durch  fractionirte  Destillation  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  oder  metallischem  Natrium  gereinigt 

Das  Terpenhydrat  ist  eine  ziemlich  dicke,  in  Wasser  unUtoliche,  mit  alkoho« 
lischer  Schwefelsäure  mischbare  Flüssigkeit  von  schwachem,  eigentbttmlichen 

Gerüche  und  bitterem,  stark  brennendem  Geschmacke. 

Die  rechtsdrehende  Modification,  welche  bei  215'7— 217-7  (corr.)  siedet,  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  0  9335  bei  0°  bezw.  0  9189  bei  Das  specifische 
Drehungsvermögen  [a]/j  bei  195°  beträgt      48  4. 

Die  linksdrehende  Modification  siedet  bei  217-7—890*7  (corr.)  und  besitzt 
bei  0°  das  spec.  Gew.  0*9340;  das  spec.  Drehungvvermdgen  [a]i>  betrügt 
—  56-2°. 

Die  optisch  aktiven  Terpineole,  welche  bei  der  Behandlung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  in  Dipentendichlorhydrat  übergehen,  bilden  beim  Erhitzen  auf  120  bis 
140°  Acetate  (nicht  rein  erhalten);  diese  zerfallen  beim  Kochen  mit  Kalihydrat 
und  metallischem  Natrium  in  Terpene,  welche,  von  dem  geringeren  Drehungs» 
vermögen  abgesehen,  wohl  mit  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  zu  identificiren  sind. 

Limonetrit,  C^oHj^(OH)^,  wird  durch  Oxydation  von  Liinonen  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhalten  (18). 

Digitized  by  Gc) 


500 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Darstellung.  Man  Mtit  lu  €5  Gnn.  Umooni  in  1  Liier  WsHer  twpfewweiec  Liier 

einer  1  proc.  Kaliumpcrmanganatlösung  unter  fortwährendem  Schütteln,  saugt  nach  hctnSSgm 
Oxydation  die  alkalische  KlUssigkcit  ab  und  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  ao<^ 
Nach  'Icni  Einengen  des  Filtratcs  und  ficr  Waschwässer  wird  das  Limonetrit  mit  Actber,  irt 
dem  zwar  schwer  löslich  ist,  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmitteln 
hinterbleibendc  RUckstud  wird  zttr  Eatfieroung  geringer  Mengen  enhaAendeB  Oetes  mit  Aelher 
behandelt  und  darauf  ans  hetnem  Alkohol  umkryttdlltirt 

Das  Limonetrit  bildet  feine,  gltosende,  unter  einander  verwachsene  NAdelchen, 
welche  bei  191*d — 193**  Schnelsen  und  einen  sOsslichen  Geschmack  besitsen;  es 
wird  von  Wasser  leicht  anigenommen  und  giebt  damit  eine  vollkommen  neutral 
reagirende  T-ösung. 

Dipenten*),  inaktives  Limonen,  früher  auch  Cajeputen,  Cinen, 
Isoterebenten,  Kautschin  (Constitution  vergl.  I.imonen)  genannt,  findet  sich 
im  Campher-  (i"^  f/Murus  campiwra),  Cascarill-  (2)  (Croton  EJuteria,  StHw.\ 
Kesso-  (3)  (Valeriana  ofßcinalis  var.  augusti/olia) ,  Mncis-  (4)  (Myristica  ojp- 
cinalis,  V..)  sowie  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (5).  Auf  che- 
mischen Wege  wird  Dipenten  ans  vielen  Terpenderivaten  gewonnen;  so  ent- 
steht es  beim  Erhitzen  von  Limonen  oder  von  Terpentinöl  aut  250 — 270' 
bezw.  auf  300°  (i)  sowie  durch  Behandlung  von  Terpin-  oder  Terpenhydiai 
mit  concentrirter  wässriger  BromwasserstofTsäure  (6)  besw.  von  Terpentinöl  mit 
verdünnter  (alkoholischer)  oder  concentrirter  Scbwefelstture.  Femer  wird  es 
erhalten  bei  längerem  Erhitzen  von  Terpineol  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
auf  200**  (7),  bei  der  trocknen  Destillation  der  Salssttnreverbindttngen  des 
Cineols  (8,  9,  loX  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzojrlchlorid  (lo^  sowie  bd 
der  Behandlung  von  Wurmsamenöl,  C|,H,0O  (8)  bezw.  von  Rhodinol  (s8) 
(aus  Rosenöl)  mit  Phosphorsäureanhydrid;  es  entsteht  ferner  neben  Isopren  und 
einem  Sesquiterpen  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Gutta* 
percha  und  aus  dem  eben  erwähnten  Isoprai»  beim  Erhitzen  auf  380" 

(11,  12,  13,  14).  Das  Dipenten  bezw.  dessen  Derivate  werden  auch  durch 
Mischen  ä(iiiivalenter  Mengen  von  Rechts-  bezw.  1  ,inkslimonen  sowie  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Limonen,  feuchtes  Pinen  etc.  (15)  erhalten. 

Darstellung.  Dipentendihydrochlorid  bezw.  -bromid  (1  Thl.)  zerßiUt  beim  Koches 
(4-  Stunde;  mit  wasserfreiem  Natritinaoetat  (1  Thl.)  und  Eisessig  (2  Thle.)  in  Sehtäare  «rf 
in  dtt  Terpen,  weldies  eiu  dem  Reaetknisprodakt  dnrdi  DcitUlatioa  mit  WancHaagipf  äbge- 
scilieden  wird. 

Es  ist  eine  citronenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  174*d  unter 
731  Mlllim.  Druck  (8),  bei  178**  (16),  bei  180—183**  (17)  siedet  und  bei  15**  das 


•)  i)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  296.  2)  BRÜin.,  Bcr.  1888,  p-ig.  152  3)  Bektkam 
u.  GiLUEMEISTER,  Arch.  Pharm.  228.  pajj.  483;  Bcr.  1890,  Rf..  pag.  699.  4)  Wallach.  Abb- 
Chem.  252,  pag.  105.  5)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  264.  6)  Wallach,  Abs. 
Chem.  239,  pag.  18.  7)  Wallach,  Aon.  Chem.  230.  pag.  258.  %)  Hkll  u.  StOrcu,  Ber.  i88f 
pag*  1971*  9)  Hbll  lt.  RiTTKR,  Ber.  1884,  P*g*  >975>  10)  Wallach  u.  BaASS,  Ai».  Chem.»). 
pag.  298.  II)  WnxuMS,  Joliresher.  1860,  pag.  495:  G.  Boiica*ai>AT,  BulL  aoc  cüm.  ai* 
pag.  18.  Tei^.  A.  Bouchardat,  Ann.  Chem.  Pharm.  27,  pag.  30;  IbMLY,  Ann.  Chca. 
riiarm.  27,  pag.  40.  12)  RotTHAKOAT.  Compt.  rend.  80,  pag.  1217;  80,  pag.  1446.  13)  TtLDE». 
Jahrcsbcr.  1882,  pai^.  405;  Journ.  Chem.  Soc.  1884.  pag.  410.  14)  Wallach,  Ann.  Chcin  237 
pag.  295.  15)  Wallach,  Ann.  Chem.  246,  pag.  225.  16)  Wallach,  Ann.  Chem.  245  pag.  106 
17)  Wau^ch,  Ana.  Chem.  239,  pag.  11.  18)  Wallach»  Ann.  Chem.  X45,  pag.  241,  270. 
pag.  191.  19)  RiBAN,  Am.  cbim.  phys.  (5)  6,  pa^.  216;  Jahfeiber.  1874,  pag.  397. 
20}  BoucHAKi>AT,  Bull.  SOC.  chim.  24,  pag.  108.    21)  LiST,  Ann.  Chem.  67.  pag.  Jja 
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spec.  Gew.  =08500  (8)  bezw.  bei  16°  =  0'85384  (lo)  besitzt;  der  Brechungs- 
exponent nc  beträgt  bei  19°  =  1*47306  (i6).  Das  Dipenten  und  alle  seine 
Derivate  shid  inaktiv.  Beim  Kodien  mit  wflssriger  SalcaiiiTe  beaw.  beim  Eiliitzen 
mit  alltoholischer  Scliwefelsäare  auf  100°  geht  dieser  Kohlenwasserstoff  unter 
theilweiser  Verharsimg  io  Terpinen  Uber  (17),  während  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphoisiureanhydrid  bezw.  mit  Schwefelsäure  Cymol  bezw.  dessen  Sulfonsäure 
entsteht 

Hydrochlordipenten,  Dipentenhydrochlorid,  C10H17CI,  durch 
Sättigen  von  Limonen  mit  Salzsäuregas  erhalten,  wird  aus  dem  Reactionsprodukt 
durch  firactionirte  Destillation  abgeschieden  (18,  veigl.  auch  19^  20). 

Darstellung.  Du  ras  100  Cbcm.  Umonen,  100  Cbcm.  imueliender  SaltsKinc  (38^ 
und  100  Cbcm.  Eisessig  erhaltene  Gemisch  wird  nach  einstUndigem  Erwärmen  auf  70^  in 
\Va!^ser  gcfosscB  ttnd  das  sich  ausscheidende  Oel  nach  dem  Trocknen  mit  Kali  im  Vacnum 

rectificirt. 

Das  Monochlorid  ist  ein  unter  11  Millim.  Druck  bei  etwa  90°  siedendes  Oel, 
welches  ein  spec.  Gew.  von  etwa  0*98"  besitzt;  der  Brechungsexponent  be- 
ttägt  1*4789.  Es  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsauren  und  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  Dipenten. 

Hydrochlordipentennitrosal,  Cj  qHj  7ClNO(ON02),  durcii  Scliütteln 
eines  gekühlten  Gemi^^chcs  von  Dipenlenmonochlorid  und  reinem  Amyhiitrit  zu 
gleichen  Molekülen  mir  1  Mol.  60  proc.  Salpetersäure  und  nachherigem  Zusatz 
von  Alkohol  erhalten,  ist  ein  weisser,  krystallinisciier  Körper  vom  Schmp.  lOö 
bis  109°,  welcher  sich  mit  Aminbasen  zu  gechlorten  Nitrolaminen  umsetzt  (lö). 

Hydrochlordipentennitrosochlorid,  CjoHj  ^Cl- NOCl  (18). 

Darstellung.  Trägt  man  2Ö  Cbcm.  Eisessig  von  5 — 6^  Salrsäurcgehalt  in  kleinen 
Portionen  und  unter  guter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  ein,  welches  aus  5  Cbcm.  Dipentenmono- 
chlorid,  10  Cbcm.  BfeUiyblkohnl  und  7*5  Cbcm.  Amylnteit  bcteltet  ist,  so  nimmt  bei  jedem 
Ztttats  die  FUlMl^ilKeit  eine  heUgittae  Faibe  an,  die  eist  in  UangrOn  ttbeigegaogen  sein  mnss» 
ehe  ein  neuer  S&uresusats  erfolgen  darf.  Nach  beendigter  Reaction  filgt  men  su  der  Masse 
vorsichtig  bis  zur  beginnenden  Trübung  Wasser  und  lässt  fortgesetzt  unter  guter  Abkühlung 
stehen,  bis  sich  kein  Niederschlag  weiter  mehr  ausscheidet.  Letzterer  wird  abgesaugt  und  SUr 
Reinigung  in  Chloroform  gelöst,  filtrirt  und  mn  Methylalkohol  wieder  ausgefällt. 

Das  Hydrochlordipentennitrosochlorid,  welches  bei  109^  schmilzt,  verhält 
sich  in  Bezug  auf  seine  Umsetzungstähigkeit  ebenso  wie  das  eben  beschriebene 
Nitrosat. 


sa)  DsvnxB,  Ann.  Chem.  71,  pag.  351.  sj)  Opfsnhboi,  BuU.  soc  diiu.  (1862)  4,  pag.  85. 
84)  BntHiLOT,  Jahicsbcr.  1853,  pag;  6aa.  35)  FL&wmcKV,  Journal  der  ntssisehen  chemischen 

Gcädlschaft  12,  pag.  57.  36)  Tilden,  Ber.  1879.  pag.  1131.  97)  WALLACH,  Aon.  Chem.  245, 
pag.  267.  28)  Eckart,  Dissert.,  Breslau  1891.  29)  Montgolkier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  19, 
pag.  ISS-  30)  TiLDiiN,  Jahresber.  1878,  pag.  639.  31)  \Vaj.Lach,  .\nn.  Chem.  270,  pag.  171. 
32)  Uppknusim,  Bull  soc.  chim.  (1862)  4,  pag.  86.  33)  Ueij.  u.  Kittkk,  Bcr.  1884,  pag.  2609. 
34)  Wallach,  Ann.  364,  pag.  24.  35)  Tilden,  Ber.  1879,  pag.  1132.  36)  Wallach,  Ann. 
Oiem.  ajo,  pag.  264,  veig^  Hlobn,  Jahiesber.  1878,  pi^.  638;  Ber.  1879,  p»g,  848. 

37)  FLAwriwr,  Jooraal  der  lusaisGhcn  chemischen  Gesellschaft  11 ,  pag.  133;  TAmaT,  Boll 
soc  chim.  44,  pag.  107,  siehe  auch  DkvillB,  Ami.  Chem.  71,  pag.  351:  Bbxthklot,  Jalvesbcr. 
1855,  pag.  648;   Renard,  Jahresber.   1880,  pag.  448.    37  a)  Fi.AWiT7.KY,  Ber.  1879,  pag.  2358. 

38)  Mkrck,  Bcr.  1892,  pag.  571  Ref.  39)  Wiugkrs,  Ann.  Chem.  Tharni.  57,  pap.  247. 
40)  DevILLE,  Ann-  Chem.  Pharm.  71,  pag.  348.  41)  Tu.dkn,  Jahresber.  1878,  pag.  638. 
42}  OmmiBiii,  Ber.  1872,  pag.  627. 
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Hydrochlordipentennitrolanilid,  C,oH,  jCl  NO-NHCgH^  (i8). 

Darstellung.  Uebergiesst  man  13  Grm.  Hydrochlordipentennitrosnt  mit  9  Grm.  Anilin 
and  40  Cbcm.  Alkohol,  %o  tritt  nach  kurzem  Erwärmen  eine  surkc  Kcaction  ein,  während 
«dte  alkt  Nitiowt  wwehfriadtt  Am  der  klucD,  beUgelb  gtSUtim  FHwigMt  ietoWt  äeh 
dM  MÜndaallid  in  Kiyindlcn  «w»  wdche  abf^ntit  und  nadi  den  FortmiAen  das  ■nlutHndf 
Anflinsalscs  dudi  KiyUdBiitfoii  u»  Alkohol  fudalgt  wcrdea. 

Das  Nitrolanilid  bildet  schöne,  bei  135—136°  schmelzende  Krystalle  (aot 
Alkohol),  welche  Kiystallalkobol  enthalten  und  denselben  langsam  im  Elxsiccatar 
verHeren;  duicb  Erwirkung  von  alkoholischem  {Kali  entsteht  eine  chlorfireie 

Substanz. 

Hydrochlordipentennitrol-p-toluidid,  C,  ^Cl  NO  •  NHCgH^  CH,, 
wie  die  Anilidverbindung  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schön  ausge- 
bildeten, octacdrischen  Krystallen  ab,  welche  bei  13.V'  schmcl/.en  und  1  Mol. 
Krystallalkohol  enthalten.  Durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroläther 
erhält  man  eine  weisse,  bei  145 — 146°  schmelzende,  krystallinische  Masse,  welche 
die  reine  Verbindung  Ci^Hi^N^OCl  vorstellt  (14). 

Verbindungen  des  Hydrochlordipentennitrosats  mit  Methyl*  bexw.  Aethyl- 
alkohol  (14). 

a)  mit  Methylalkohol,  CjiH,o^O,Cl,  DaisteUtmg  «kmit  AethyUlkohol, 
bildet  Prismen  vom  Scfamp.  188^ 

b)  mit  Aethylalkobol,  CiaH^sNO^Q,  duich  Ervirmea  von  IS  Gm. 
Hydiochlordipentcnnitrosat  mit  6  Grm.  Dimediyiaiiilin  wid  00  Cbcm.  Alkohol 
erhalten,  krystaUisirt  aus  Wea^geist  in  piacfatvoU  ausgebildeten  Krystallen  vom 
Schmp.  114*115^ 

Bei  dieser  Reaction  acbeint  in  dem  Molekül  des  HydrochIomitrosal% 
CioHi6HCl  NO(ONO,X  unter  Austritt  von  1  MoL  HNO,,  1  MoL  CH4O  besv. 
CyHeO  eingetreten  zu  sein. 

Dipentendibydrochlorid,   CjoH|«*2HQ,  wird  durch  Einwirkung  von 

Salzsäuregas  oder  rauchender  Salzsäure  (21,  22)  bezw.  von  Phosphortri-  oder 
pentachlorid  (23)  auf  Terpinhytirat,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  (24,  25)  bezw.  in 
auf  40 — 50°  erwärmtes  Cincol  (9)  erhalten;  ferner  entsteht  dasselbe  bei  der  Be- 
handlung von  Terpineol  (22,  26),  Finen  (17),  Limonen  (26,  27)  und  Dipenten 
(i,  17)  mit  Salssäure. 

Darttellvng.  Mn  Wtat  Aber  ^  Obofflldie  dun  Ctnitdics  von  UoHiBai  (I  TUe.) 
und  Eiscnig  (1  TU.)  qnter  uitwdligtm  Umaclittttcln  dun  Salsttanstoon  und  befaaaddt,  sobald 
die  Masse  fest  wird,  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser:   nach  dem  Absaugen  und  AbfitaMa 

wird  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (27). 

Das  Dipentendibydrochlorid  bildet  rhombische,  bei  50°  schmelzende  Tafeln, 
welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wasser  nicht  löslich  sind;  es  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  sowie  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  Kalilauge  oder  Anilin  in  Dipenten  und  Salzsaure 
und  hefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Terpinen,  beim  Stehen  mit  wassrigem 
Weingeist  Terpinhydrat;  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  bezw.  Natrium- 
äthylat  sind  von  BlOHTooLnBR  (29)  und  Tiu>iN  (50)  onteisucht.  Das  Dipenten- 
dibydrochlorid, welches  unter  lOMillim.  Druck  bei  118—180®  siedet  und  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  das  Tri-  beaw.  Tetrachlorid  abeigeht  (Wallach)^  giebt 


beim  Erwärmen  mit  wenig  EisencbloiidlAsiiQg  dae  lOMii-,  dann  violeCrothe  und 
zuleut  blaue  Färbung  (Riban). 

Dipententrichlorid  (31),  CjoHj^Cl,,  neben  dem  Tetrachlorid  durrli 
Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  eine  Losung  von  Dipentendihydrochlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  unter  Mitwirkung  von  direktem  Sonnenlicht  erhalten,  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weissen,  scideglänzenden  Blättchen,  welche  bei  87°  schmelzen 
und  unter  10  MiUim.  Druck  bei  145—150°  sieden.  Durch  5—6  stündiges  Erhitzen 
mit  waueiMem  Natriumaoetat  in  «isesaigiaurer  Utaung  auf  dem  Wasierbade 
wird  es  dbetgefllhit  in 

Dipentendichlorid,  CioHj^Cl,;  schweiM Oel»  welche«  durch Einwirknug 
voB  SalMKure  in  das  Trichloiid  snrOckvenvandelt  wird;  es  giebt  mit  Brom  und 
Hitioijicblorid  die  iMgenden  Veibiadungen: 

Dipeattaehlorobromid,  C,0B,fC^Br|,  tajataUirirt in  flsdieB,  dwwfcsfciiHgwi  Muuea, 
wdohe  dnn  Tdnbnnld  ÜMiUdi  sehn  oad  bd  96*  telnadsai  (31). 

Dfp«ntendichloridnitrosochIorid,  Cj^Hj^aiMOCl,  ist  «in  kijitaUliiiadMt  Fahrer 
mm  Schmp.  III**,  welche;  sich  mit  Anilin  beew.  Piperidin  umsetzt  ru. 

Dipentendichloridnitrolanilin.  Cj^HifClg-NO'NCcH^;  feine,  bei  UO— 141° 
schmdxende  Nadeln  (31). 

Diptottadiehlortdaitrolpiperidin,  Ct,HieCl,  NOtHHCtHi«,  bildet  günicndei 
bei  147«  icbflielMnde  Tafeln  (aus  Alkohol)  (31). 

Dipententetrachlorid,  CioHj^Cl^,  ähnlich  wie  das  Trichlorid  gewonnen, 
scheidet  sich  aus  Essigester  tn  schön  ausgebildeten,  symmetrischen  Krjrstallen 
vom  Schmp.  108°  ab  (31). 

Dipentendihydrobromid,  CiQHi6'2H|Br,  durch  Umsetzung  von  lerpin 
mit  Phosphorbromür  (32)  oder  Bromwasserstoftsäurc  (17)  bezw.  beim  Einleiten 
von  Bromwasserstoff  in  Wurmsamenöl  (33),  Dipcnten  und  Limonen  (17)  er- 
halten, bildet  weisse,  seideglänzende,  bei  64°  schmebEende  Kiystallbläbter, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Dichlorid  sehr  ihnlich  sind;  es  serflUt  beim 
Efhitien  ftlr  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  b  Dipenten  und  Bromwasser- 
stoflsfnre  und  erleidet  sogar  bei  lingerem  Stehen  mit  Alkohol  Zersetzung;  durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht 

Dipententribromid,  C,oH|fBr,  (34), 

Darstellung.  200  Grm.  Dipentendihydrobromid  in  400  Cbcm.  Eisessig  werden  unter 
bestMndigem  UmschUttcln  und  unter  mässigcr  Kühlung  (die  Temperatur  muss  aber  so  hoch 
bleiben ,  dass  schliesslich  alles  Bromhydrat  in  Lösung  geht)  mit  34  Cbcm.  Brom  versetzt  und 
■hd— ■  bb  um  SdMmim  der  BiwftrbBBg  sidi  selbst  fSbabmoL  Msdidcm  mw  dem  RcutioiM» 
proddrie  nach  Zoaats  von  800  Cbcm.  abaohttem  Albdiol  nach  einU^igem  Stehen  bei  mi^cbtt 
niedriger  Temperatur  ein  Thcil  des  Tribromids  mukiTStallisirt  ist,  fällt  man  den  in  der  Mutt«f> 
lauge  verbleibenden  Rest  mit  Wasser  als  schweres  Ocl,  welches  nach  dem  Wnsrhen  mit  Wasser 
mit  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist  vcrsctit  wird.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei 
liüigerem  Verweilen  in  einer  guten  KiUtemischung  noch  weitere  Mengen  des  Iribromids  ab, 
tniAb  abgesaugt  und  nsdi  doa  Wttdm  mit  wenig  Alkobol  «nf  Thontdicre  getxodknct  «cid«. 
AMbeate  ^  von  Gewicht  des  angewendeten  Dihydrobroinkb  an  rohem  Tribromid. 

Zur  weiteren  Reinigung  werden  50  Grm.  Tribromid  in  100  Cbcm.  EiseaBig  gelOat  and  die 
fihlirte  Flüssigkeit  mit  J  ihres  Volumens  an  Methylalkohol  versettt. 

Das  Tribromid  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  schneeweissen  Blättclien, 
welche  bei  110°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  ein  dem 
Cymol  isomerer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  CjqHj4  (Siedep.  183  ,  spec. 
Gew.  bei  90°  »0-863,  Brechnngsvermögen  bei  derselben  Temperatur  iip«:l -49693), 
welcher  sich  mit  Brom  su  Tetiabromiden,  C^Hj^Br«  (blättrige  Krystalle  vom 
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Schmp.  154—155°  aus  Essigester,  während  sich  in  der  Mutterlauge  ein  bei  109 
bis  104"  schmeUendes  Pulver  findet),  verbindet 

Dipententetrabromid,  CnjHj^.Br^,  welches  ausser  durch  Mischen  der 
beiden  optisch  aktiven  Modificationen  (15)  in  derselben  Weise  wie  die 
Limonentetrabromide  (i,  10)  erhalten  wird,  bildet  rhombische,  bei  124 — 125° 
schmelzende  Krystalle;  es  ist  in  Aetlier  schwerer  löslich  als  die  optisch  aktiven 
Componenten. 

Dipentendihydrojodid,  CioH,e'2HJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphordijodid  (32)  bezw.  concentrirter  Jodwasserstofifsaure  (5)  auf  Terpinhydrat, 
sowie  beim  Einleiten  von  JodwaMerttofisäuie  in  Gaeol  (10,  33)  oder  Terpineol 
(5);  es  kiystallisiit  atis  Petraltllier  entweder  in  ihombitdien  Prinsn  vom 
Sdunp.  77*  oder  in  monosymmetriichen  TaMn  vom  Sdimp.  78 — 79*.  Das 
Dihydiojodidi  welches  in  Aetber,  Benzol»  Sdiwefdkohlenstoff  und  Chlorofonn 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  WaSMr  nicht  löslich  ist,  zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  und  serfiUlt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  alkohotischem  Kali  in 
Dipenten  und  Jodwassemoflbänie. 

a-  und  p-Dipentennitrosochlorid,  CioH^gNOCl,  entstehen  doich 
Mischen  gleicher  Gewicbtsmengen  der  zwar  gleich  sdimelzenden,  aber  entgegen- 
gesetzt drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen,  wie  dies  unten  bei  den  Nitiol- 
aminen  durch  ein  Beispiel  veranschaulicht  ist  (4,  31). 

«•Dipentennitrosochlorid,  bildet  Krystalle,  welche  löslicher,  kleiner 
und  weniger  gut  ausgebildet  sind  als  das  angewandte  Ausgangsmaterial.  Diese 
Verbindung,  welche  scl^on  bei  78*^  schmilzt,  erstarrt  wiederj  um  dann  bei  weiterem 
Erhitzen  erst  bei  lO'A—lOi^  zu  schmelzen. 

ß'Dipentennitrosochlorid,  ist  auch  leicht  löslich. 

Nitrosodipenten,  inaktives  Carvoxim,  C^Q^ii^^^»  (vergL  die  ent« 

sprechenden  Limonenverbindungen)  wird,  ausser  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
thcile  von  Rechts-  bezw.  Linksnitrosolimoncn,  durch  Erwärmen  von  Dii)enten- 
nitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  Aether  in 
Krystallen  vom  Schmp.  92—93"^  ab,  welche  von  den  Lösungsmitieln  schwerer  als 
seine  optisch  aktiven  Componenten  aufgenommen  werden;  es  löst  sich  beim 
Erwfiimen  in  concentrirter  Natronlauge  und  scheidet  sich  beim  Etkalten  wieder 
ans  (is). 

«•BeBsojldipenteaaitrotochlorid,  C,,H,9NO,CI,  $m  den  eniifsclwiidai,  opliKh 
akthren  iMnacran  durch  Mischen  gleicher  Ocwkdktaduak  atehea,  leigt  «b  bei  wcteai 
geringeres  KrystalUssiioacveraiOgeB  nad  ist  viel  Mditer  iBsUcb,  ab  die  skiivan  MedHiesHonsa. 

Schmp.  90**  (31). 

Dipentennitrosat,  CioHigNO(ONO,),  durch  Versetzen  eines  abgekühlten 

Gemisches  von  5  Grm.  Dipenten,  4  Grm.  Amylnitrit  und  2  Cbcm.  Eisessig  mit 
3-5  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-395  unter  kräftigem  Umschiltteln  er- 
halten, krystallisirt  in  rautenförmigen  Blättchen,  welche  bei  84^  unter  Zersetzung 
schmelzen  (t8). 

Die  sogenannten  a-  und  [I-Dipentennitrolamine,  welche  auch  durch  Einwirkung 
von  a-Dipentennitrosoi  lilorid  auf  Piperidm,  Anilin,  Benzylamin  etc.  erhalten 
werden  können,  bilden  Mch  beim  Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  gleich- 
schmelsenden,  aber  entgcgengesetst  drdienden,  isomeren  Limonenverbindungen, 
wie  dies  das  folgende  Beispiel  veranschauHchen  soll  (4,  31). 
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ldi]o«+  106*8** 
gicbt  mit  NitrosykUorid 


a-R  echtsHinoncn« 

nitrosochlorid 

mit  Anilin 


ß-Rechtslin>onen- 
nitrosochlorid 
[a]o=  240° 
mit  Anilin 


[«]^=_  106*' 
giebt  mH  Nitrosylchlorid 

/\ 

a-Linkslimonen-  ß^Linkslinionen- 

nitrosochlorid  nitrosochlorid 

[a]o=:  —  aU'^  [a]ö=  —  242° 
mit  Anilin  mit  AnOiii 


(Ch.  87i.) 

«-Nitrol         „  ^NO  \ 
mnflin,    ^  »•"»•VJJHC.H  J 

Schmp.llS"  Schinp.153' 


ß-Nitrol- 
anilin 


«-Nitrol 
anilin, 

Schmp.113* 


(Cb.l78u} 
^^«a"*«NsJ5HC,Hj  anUin 


102< 


Durch  Miidien 


[a]/,=  -89°i[a]z)=-102° 
glcidier  GcwiclilBmengen 


Schmp.  153° 


«•Dipenten  nitioluiilin 


Schmp.  126' 


P-Dqpentcnnitidniüin 
[a]£»«iO'';  Schmp.  149^ 

Aas  dieser  Uebmcht  eigiebt  dcb,  dass  jede  Nitrolaminbase  iimerhalb  der 
Linoiien-  besw.  Dipentengruppe  in  sechs  isomeffeii  Modificationeii  existiren  kann. 

«-Dipentennitrolpiperidin,  CiqH, «NO-C^Hi^N,  bildet  sehr  kleine, 
flDonosymmetriscbe  Kiystalle^  welche  bei  154**  schmelzen  und  von  den  Lösung^* 
mitteln  nur  schwer  aufgenommen  werden. 

ß-Dipentennitrolpiperidin,  C, oH,eNO*CtU|«N,  ist  mericlich  löslicher 
als  die  a-Verbtndung  und  schmilzt  bei  152°. 

a-Dipentennitrolanilin,  Cj oHjgNO- NHCeHj,  schmilzt  bei  125—126° 

«-Nitrosodlpentennitrolanilin,  C|^H, ,-Nü  •  N  (NO)C,Hj,  bildet  bei  U7°  unter 
ZcitcUung  sduDduade  Kiystalle,  die  sich  durch  schwerere  Löslichkeit  «ad  grflMCie  Kijildlin- 
tB»wsftM|^«it  vor  den  aktiven  Componenten  amtcichnen. 

p-Dtpentennitrolanilin,  CjfH|,NO-NHC«Hg,  bildet  etwas  verfilzte, 
schkÄht  chaiakterisirte  Kiyställchen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  von  den 
aktiven  Componenten  nicht  sehr  erheblich  abweichen  nnd  bei  149^  schmelzen. 

ß-Nitroiodipentennitrolanilin,  C,oH,,NO  •  N(NO)C«  ,  welches  seldr  leidit 
lOslicb  ist,  teigt  nur  geringes  Krystallisationsvermögen  und  schmilzt  bei  129°. 

P-Hydrochlordipentennitrolanilin,   C, „H, jHCl •  NO •  NHC,H j,  schmil/t  bei  90°. 

a-Dipentennitrolbenzylamin,  C,oH,  gNO  •  N HC7  H; ,  scheidet  sich  im 
Gegensatz  zu  seinen  Componenten  in  prachtvoll  ausgebildeten,  monosymmetrischen 
Kiystallen  ab,  wdche  bei  109—110**  schmelzen;  es  zeigt  in  Bezug  anf  die  Salz- 
büdung  ganz  ahnliche  Eigenschaften,  wie  seine  optisch  aktiven  Modificationen. 

Hydrochlordipentennitrolanilin,  CioHifClNO^NHC^Ht,  welches 
auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  aktiven  Hydrochlofliinonennitrol- 
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aniline  erhalten  wird,  entsteht  synthetisch  durch  Mischen  gleicher  Gewichtstheilc 
Rechts-  und  Linkslimonenhydrochlornitrolanilin  in  alkoholischer  Lösung;  es  bildet 
etwas  gelbliche,  schön  ausgebildete,  glänzende  Kiystalle,  welche  bei  etwa  140° 
•diiMlieii  und  in  kiHeni  Alkdliol  nnlOilidi  sind;  ai«  entiMiteo  KiyHaUalkoliol 
und  venrittefn  nach  einiger  Zeh.  Durch  Ebwiikung  voii  aUcoholischein  KaU 
entstehen  twet  Basen,  welche  dem  s-  und  ß-NitrolanUb  der  DipentenreOie  sehr 
ahnHcii  sind  (31). 

Hjrdrochlordipentennitrolbenzylamin,  C,oH,  ^ClNO-NH^CgH^CH,, 
wie  die  entsprechende  Anilinverbindung  erhalten,  bildet  KiystaUe,  welche  bei 
150**  schmelzen  und  von  allen  Lösungsmitteln  schwer  aufgenommen  werden  (31). 

Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilcnol,  CiqHj^OH,  (vergl.  die  ent- 
sprechende Verbindung  der  Limonenreihe),  wird  aus  dem  Dipentendiclilorid  (35) 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  aus  Terpinhydrat  (25  Grm.)  durch  viertel- 
stündiges Kochen  mit  Fhosphorsäure  (50  Cbcm.  vom  spec.  Gew.  1*12)  (36)  er- 
halten; beim  Kochen  mit  iMflnnten  MineialsittTen  oder  EssjgpMuie  cnlalefal 
swar  anch  Teipineol,  welches  aber  gleich  weiteren  Umwandlungen  unteiliegt 

Das  Teipenhydrat  ist  ein  sehr  didcei^  mit  Wasserdimpfen  schwer  flilcbtiges 
Od,  welches  bei  S18^  siedet  und  bei  90*  das  spec  Gew.  OrBW!  besitst  Der 
Brechungsexponent  «c  ist  bei  20°  =  1*48084.  Es  ist  ein  einatomiger,  ungesättigter 
Alkohol,  welcher  durch  Wasserabspaltung  in  isomere  Terpene  (Dipenten,  TerpiiMmy 
Terpinnlen)  Ubergeht  und  nach  mebistflndigem  Kochen  mit  Fho^horsinre  vom 
spec.  Gew.  1-12  Cineol  liefert. 

Das  Terpineol  und  das  Terpin  sind  deshalb  zu  den  Dipentenderivatcn  zu 
zählen,  weil  sie  als  die,  dem  Dipentenmono-  und  dichlorid,  entsprechenden 
Alkohole  aufzufassen  sind.  ^  «0(011) 


CH 


t 


CH 


t 


ans  Terpinhydrat  durch 


Terpin,  Ci,H,,(OH),. 

CH, 

CHj.CCOH) 

Stehen  neben  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  120°  erhalten,  schmilzt  bei 
102 — 105°  und  siedet  bei  258°(corT.);  es  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht 
wieder  in  das  Hydrat  über,  (vergl.  auch  Terpinhydrat.)  Durcii  Einwirkung  von 
Brom  bei  50°  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide,  CioH^^Br,  und  Ci^H^^Br,, 
welch  letsteres  bei  der  Oi^dation  mit  Chtomslnregemisch  in  TerephtalsMnre 
flbeigeht  (42). 

Terpinhydrat,  C|tH|,(OH),-h  H|0,  entsteht,  wenn  man  längere  Zeit 
TerpeotmOl  mit  Wasser,  Dipentenbydrochlorid  mit  wissrigem  Alkohol  (37),  To^ 

pineol  mit  sehr  verdilnnter  Salsslure  in  Berührung  lässt;  dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Eucalyptusöl  (38},  Cineol  (38)  oder  besser 
von  Terpentinöl  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Alkohol  (s.  unten) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Darstellung,  a)  Man  ttberlässt  ein  Gemisch  aus  8  Thln.  Terpentinöl,  2  Thin.  öalpcter- 
ftUn  vom  ipec.  Gew.  1*95—1*30  »d  t  TU.  80  proc  Alkohol,  M&agi  mlcr  IflnUgim  Ua- 
iciittnelii,  llDStK  Zdt  iidi  mDmI  (39). 

b)  Man  lässt  auf  4  Liter  Terpentinöl  ein  Gemisch  von  3  Liter  85pfOC.  und  1  TU.  ge- 
wöhnlicher '^nlpetersSurc  während  1 — 1^  Monat  einwirken  (40). 

c)  Man  v  ersetzt  2^  Vol.  Terpentinöl  mit  1  Vol.  Methylalkohol  und  1  Vol.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1  -4  und  giesst  nach  2  tägigem  Stehen  den  Kolbeninhalt  in  eine  (lache  Schale  ui>d 
filfjt  allt  tvd  Tage  m  den  RwcdoMpioJukt  kktoe  Mengen  von  Hobgebt  (41). 
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Cineol»  C|^Hi|0, 


auch  Eucalyptol,  Ca|eptttol 
CH. 


Dm  «uf  dfe  tine  oder  andere  Weise  eriMheiie  Teqmhfdnt  wiid  ömih  KiystelÜMtion 

Alkohol  gereinigt. 

Das  Terpinhydrat  bildet  grosse,  monokline  Säulen,  welche  unter  Wasser» 
Verlust  bei  116—117°  schmelzen  und  dabei  in  Terpin  (s.  dieses)  übergehen;  es 
löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thln.  kochendem  Wasser  bezw.  in  etwa 
7  Thln.  85  proc.  Alkohol  von  10^  Das  Terpinhydrat,  welches  von  Ligroin  nicht 
aufgenommen  wird,  liefert  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
HySO^  und  7  Vol.  H,0)  Terpinen,  mit  einer  conrentrirteren  Säure  (1  Vol. 
HsS04  und  2  Vol.  H^O)  ausserdem  Terpinolen  und  i  erpineol  (Terpenhydrat); 
beim  Kodm  mit  verdttnnter  Pbospborsäure  oder  Eisessig  bezw.  bei  halbstündigem 
Eibitaen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  entsteht  wesentlich  Terpineol, 
welches  aber  bei  längerer  Emwirkung  des  suletst  genannten  Reagenaes  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Dipenten  flbeigeht  Das  Terpinhydrat  liefert  beim 
Behandeln  mit  gasförmiger  Salssäure  oder  Phosphoipentachlorid,  mit  Biomwassei^ 
stoflbttnre  oder  Fhosphorbromar,  mit  Jodwasserstofisfture  oder  Phosphordijodid 
die  entsprechenden  Dipentendihydrobalogenverbindnngen. 

C.O,H, 

CH,  f^"!^  CH, 
O 

C-CH, 

genannt^  ist  bereits  bei  den  Camphem  abgehandelt^  vergl.  Bd.  a,  pag.  455.  Nach 
den  neueren  Untersuchungen  ist  es  als  eine  anhydridartige  Verbindung  des 
Terpins  aufzulassen  (vergl.  Ber.  1891,  pag.  1569;  daselbst  finden  sich  auch  die 
neueren  Uttevaturanigaben)* 

Sylvestren*),  findet  sich  im  schwedischen  (i,  s,  3)  und  russischen  (4) 

Terpentinöl  und  wird  aus  dem  Dihydrochlorid  (s.  dieses)  durch  Behandlung  mit 
Anilin  (i,  2)  oder  mit  geschmolzenem  Natriumaoetat  in  eisessigsaurer  LOsung  ($) 
rein  abgeschieden. 

Darstellung,  a)  Werden  20  Grm.  Sylvestrendihydrochlorid  mit  30  Cbctn.  AnQin  am 
RUckilusskUhler  erwärmt,  so  tritt,  wenn  die  Temperatur  den  Kochpunkt  des  Anilins  fast  erreicht 
hat,  eine  heftige  Rcaction  ein  und  die  vorher  homogene  Flüssigkeit  sondert  sich  in  zwei  Schichten. 
Nach  fcmcm  Kochen  wird  dH  nodi  flbcndriMge  Aidlui  u  Sdaritaie  gebandca  und  du  6rci> 
gewofdene  Tcqpcn  mit  WaMCfdaiiipf  ttbageiriebea  (i,  a). 

h)  Das  Sylvestrendihydrochlorid  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  der  gleicfaen  Gewichts- 
menge  geschmolzenen  Natriumacetats  in  eisessigsaurer  Lösung  (die  doppelte  Gewichtsmenge) 
zerlegt  und  das  abgeschiedene  Terpen  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben.  Zur  Reinigung  wird 
das  Desüllat  mit  concvntrirter  Kalilauge  erwärmt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  nochmals  mit 
Wumdinpf  übergetridieB. 

Dm  nach  den  bddcn  Dantdlangmifidirai  ■bgMchiadaw  Topan  wfad  duidi  Brwinneo 
mit  festem  Kali  getrocknet  und  dnrch  fractionirte  Destillation  weiter  genintgt  (4). 

Das  Sylvestien  ist  eine  bei  176—177**  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
sehr  angenehmen,  citronenähnlichen,  am  meisten  an  BeigamottOl  eiinnemden 


•)  i)  Attrrberg,  Ber.  1877,  pag.  120a.  2)  Wallach,  Ann,  Chem.  230,  pag.  240;  Bcr. 
1885,  Ref..  pag.  618.  3)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag,  24,  Ber.  1887,  Ref.,  pag.  384. 
4)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  245;  Ber.  1885,  Ref.,  pag.  618;  vergl.  auch  Tilden, 
Joam.  olChoa.  Soc  1878,  pag.  80;  Jahrcsber.  1878,  pag.  389.  5)  Wallach,  Ann,  Chem.  245, 
pag.  198  tu  97a;  Ber.  18S8,  Ret«  psg.  6*3;  toi^  audi  BaOmi,  Ber.  1888,  pag.  153;  Glamtomb, 
Joem.  Chcn.  Soe.  17,  pag.  i.  6)  Wallach,  Ann.  Chem.  »$»,  pag.  149. 
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Gemch  bentzt  (2)  und  bei  16**  das  vpec.  Gew.  0*9510  (5),  0  861S  (i)  bei  SO* 

0*848  (6)  hat;  das  optische  Drehtmgsvermögen  ist  fUr  [a]z>  ^  +  19*5*  (i)» 
H-  66-32*'  (6),  der  Brechungaexponent  nc  beträgt  bei  18°  1-47468  (5).  Durch 
Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstofTsäure  entsteht  die  entsprechende 
Dihydrohalogenverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  ein  Tetra- 
bromid.  Das  Sylvestren  ist  eines  der  stabilsten  Terpene,  da  es  weder  beim  Er- 
hitzen in  Einschmelzröhren  auf  etwa  250°  noch  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  in  ein  Isomeres  übergeht,  sondern  unter  diesen  Bedingungen  nur 
eine  theilweisc  rolymerisation  bezw.  Verharzung  erleidet  (3).  Das  reine  Terpen 
giebt  in  einer  Essigsaureanhydridlosung  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  rauchender  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  intensiv  blaue  Färbung  (3). 

Sylvettrendihjrdrocblorid,  C|oHjs-2HCl,  wird  dutch  SitHgen  der 
FnktioD  17S— 174*  besw.  174—178*^,  je  nachdem  rassisches  oder  schwedisches 
Terpentinöl  als  Ausgangsmaterial  vorliegt,  mit  Salssäuregas  bei  Winteiltilte  er* 
halten  (i,  3,  3). 

DarttcUuBg.    Man  verdflnnt  die  beBcichiieten  FiMtioncB  mit  den  ^eidMs  VoImmb 

Aether  und  leitet  trockenes  Salzsäuregas  bi«.  zur  Sättigung  ein;  nach  ein  oder  twei  Tagen  wird 
der  Aether  ,\bdestillirt  und  der  Rückstand  in  Hachen  Schalen  kalt  stehen  {gelassen.  Die  sicli 
nach  einiger  Zeit  ausscheidenden  Krystaile  werden  durch  Absaugen  auf  Tellern  von  ungebranntere 
Porsellan  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  dem  anhaftenden  Oel  befreit  und  dann  w 
dem  gleichem  Gewkkt  mMuig  eiwIimleM  Alkoliob  gelöst;  das  «nsInyitaOiaiite  Chlorid  wnd  vor 
der  Saugptmqw  von  der  Mutterlauge  befireit  und  ans  Aedier  so  lange  duch  fracrionine 
Kiyslalliiation  gereinigt,  bis  der  Sdmdqmiikt  bei  7S^  fi^  b  der  gleidicn  Weite  iMea 
sich  aas  den  atkoholischen  Mutteriaogen  nene  Metren  ßj^vertiendihydrodJorid  gewisaen  (3D. 

Das  Sylvestrendihydrochlorid  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  langen, 
meist  sehr  dünnen,  harten,  monoklinen  Tafeln,  welche  bei  72°  schmdaai  und 
in  Chloroformlösung  eine  starke  Rechtsdrehung  ([a]^  = -f- 1 8'99)  zeigen;  es  ist 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
fast  vollständig  in  Cj^Hj^  und  Cj^Hj^-HjO.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder 
beim  Kochen  mit  geschmolzenem  Nathumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  wird  es 
in  Sylvestren  tibergeführt  (i,  2,  3). 

Sylvestrendihydobromid,  C,oH, •  2HRr,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  des  Terpens  in  Eisessig  mit  emer  entsprechenden  Lösung  von  Brom* 
wasäerstoffsäure  vermischt  und  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  giesst;  es  ist  in 
allen  seinen  Eigenschaften  dem  Dihydrochloiid  flberaus  Ähnlich  und  von  diesen 
nicht  gut  zu  unterscheiden.  Scbnip.  7S^  Das  spedfische  DiehungsvennOgen 
beträgt  tttr  [a]/)+  ll'üB'', 

Sylvestrendihydrojodid,  CioH|g*8HS,  wiid  wie  das  Dthydrobiomid 
erhalten;  sur  weiteren  Reinigung  wird  das  Reactioosprodultt  mit  Waaser  bum, 
mit  wenig  lodtem  Alkohol  gewaachen  und  nach  vollständigem  TlodciieD  aas 
Petrolather  umkrjrstallisirt;  weisse,  bei  76—77^  schmelsende  Plättchen,  wekfae 
sich  beim  Ueberhitzen  oder  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  unter  BnuufiUrbniv 
vollständig  zersetzen  (3). 

Sylvestrentetrabromid,  Ci^HjeBr«»  entsteht  durch  Einwirkung  vonBron 
auf  Sylvestren  (3). 

Darstellung.  Man  lässt  lu  der  gut  gekühlten  Losung  des  Terpens  in  Eise5sig  Rrom 
bis  tut  Gelbfärbung  tropfen  und  versetzt  das  Reactionsprodukt  bis  zur  beginnenden  rrtibun^ 
mit  Wasser.  Die  sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidende  krystalünische  MasM  wird  dndi  asahr* 
fecbe  KiyslalUsatkMi  aas  heissen  Bssigester  und  aus  Aedicr  gereinigt  (3). 

Das  Sylvestrentetrabromid  bildet  monokline  Tafeln,  welche  bei  1S5— 136* 
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schmelzen  und  in  Chloroformlösung  eine  starke  Rechtsdrehung  des  polarisirten 
Lichtes  ([a]/>  =  4- 73'74'0  (6)  zeigen. 

Sylvestrennilrosochlorid,  CjoHj^-NOCl,  wird  durch  langsames  Ein- 
tragen von  4—5  Cbcm.  lauchender  Salüflore  in  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von 
4  Cbcm.  Sylvestien  und  6  Cbcm.  Amylnitrit  unter  beständigem  Umscbtttteln  er- 
halten; das  sich  als  schweres  Oel  abscheidende  Reactionq[>rodQkt  erstarrt  auf 
Zosats  von  etwas  Aethylalkohol  und  unter  beständigem  UmschOtteln  zu  einer 
kiystallinischen  Blasse»  welche  durch  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Wieder- 
ausOllen  mit  Methylalkohol  gereinigt  wird.  Schrop.  106— 107^ 

Das  Sylvestrennitrosochlorid,  dessen  Lösungen  stark  rechtsdrehend  sind,  giebt 
beim  Erwärmen  mit  Fiperidin  ein  Nitrolaniin;  klebrige,  Imrzige  Masse  (5). 

Sylvestrennitrolbenzylamin,  Cj^Hi^^NO* N HC7H7,  durch  Erwärmen 
von  Sylvestrennitrosochlorid  mit  l?en/ylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Prismen, 
welche  bei  71  —  72°  schmelzen  und  von  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf- 
genommen werden;  das  specifischc  Drehungsvermögen  beträgt  für  [a]/3-hl85  G  (6). 

Das  Chlorhydrat,  Cj^H^c  NO  •  NH>  CjH^ •  HCl,  wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  dk  Iftcriidic  Lönuig  der  Bim  edMheii.  Dm  tpeclfiiche  DidiiilicsveniiOgeD  beträgt  fltr 
Wh  -h  TM". 

Terpinen^,  über  dessen  Constitution  Anrichten  von  Brühl  (i)  und 
Wallach  (s)  vorliegen»  findet  sich  natürlich  im  Cardamonenttl  (3,  4)  und  ist  als 
Umwandlungsprodukt  verschiedener  Terpene  und  Terpenderivate  von  besonderer 
Bedeutung.  So  entsteht  es  aus  Pinen  (Terpentinöl)  (5),  Dipenten  (6)  und 
Fhellandren  (4)  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  und  auf  dieselbe  Weise 
ans  Terpinhydrat  (7),  Teri»neol  (8),  Cineol  (9)  und  Bihydrocarveol  (2)  sowie 
durch  Erhitzen  von  Bihydrocarvylaminchlorhydrat  über  seinen  Schmelzpunkt  (2). 
Das  Terpinen  ist  ein  Bestandtheil  des  ProdukteSi  welches  Akkstrong  (10)  und 
Tilden  früher  Terpilen  genannt  haben  (15). 

Darstellung.  1.  Zu  2  Liter  Terpentinöl  werden  70  Cbcm.  concentrirte  Schwefelsäure 
io  Portionen  von  etwa  5  Cbcm.  unter  starkem  Durchschütteln  zugesetzt,  wobei  darauf  zu  achten 
ist,  dsM  die  Tcnpcntur  mdit  vid  &tfhtr  ■]«  HandwXnne  steigen  darf.  Das  Reacttonsprodukt, 
wddm  da  bit  i«d  Tag«  stehen  Udbt,  wird  wihrend  dieeer  Zdt  wiedeiholt  dnrckfndiltttdt 
ttnd  danof  mit  Soda  mid  Natronlange  neninlisit.  Des  endtandene  Terpinen  wiid  dnitb 
Wasserdampf  Übergetrieben  und  m  der  Üblichen  Wt-ise  durch  fnetionirte  Destillation  gereinigt  (5). 

2.  Ein  besonders  reines  Teifrinen  wild  durch  Kochen  von  Bihydrocarveol  mit  verdanoter 
Schwefelsäure  erhalten  (2). 

Das  Terpinen  ist  eine  bei  178—180°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  im 
Geruch  nicht  vom  Cymol  unterscheiden  lässt  und  das  spec.  Gew.  0-847  besitzt; 
es  istf^tisch  inaktiv  und  verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren;  der  Brechungs- 
exponent nc  beträgt  1*48458.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Brom 
sowie  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwassersiolisiure  flüssige  Verbindungen  eingeht, 

•)  i)  Brühl,  Ber.  1888.  pag.  175.  2^  Wau.a«  m,  Ber.  1891,  pag  3984.  3)  Wehkk, 
Ann.  Chem.  238,  pag.  »07.  4)  Wai.lacm,  Ann.  Chcni.  239,  pag.  33.  5)  Wallach,  Ann. 
Chem.  227,  pag.  283;  Ann.  Chem.  230,  pag.  262;  Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  6)  Wallach, 
Ann.  Chen.  239,  pag.  15.  7)  Wauach,  Ann.  Cben.  239,  pag.  44.  8)  Wallach,  Ann. 
eben.  «3«^  pag.  3S4  <l  a66.  9)  Wailack,  Ami.  Oiem.  S39,  pag.  ss.  10)  AaioTtONO  u.  Todsn, 
Ber.  1879,  pag.  1752;  veigL  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  34,  Anmerii.  11)  Wallach, 
Ana.  Chem.  339,  pag.  35.  12)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  274.  13)  Wallach,  Ann. 
Chem.  241,  pag.  315.  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  133.  15)  Bouchardt  u.  Vory^ 
Ann.  de  cbim.  et  pb/s.  1889,  pag.  251,  vergl.  dazu  Wallach,  Ann.  Chem.  2ja,  pag.  133,  Anoierk. 
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verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  ohne 
dabei  in  eine  isomere  Modification  überzugehen  (a). 
Terpinennitrosit,  CjoHirNONO,. 

Darttellnng.   Jn  cto  Gcnauch  von  SÖO  Gnn.  Terpioen  (Fraction  170— 190*Ot  100 
Eifenic  md  440  Gnn.  Wumt  wird  tmter  bcsilodigcni  UnMchtttteb  eine  cwicemiine, 
VSnmg  von  IS&  Gnn.  NatriuDnilrit,  in  so  kldnen  Portionen  eingetoigcn,  daai  dient 

in  tingerdhr  2  Stunden  zu  Ende  geflihrt  ist   Nnch  2  Tagen  werden  die  ausgeschiedenen 

abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  hetw.  mit  kaltem  Alkohol  durch  AbpTf5<cn  auf 
Thootellern  von  dem  anhaftenden  (»cl  möglichst  vollständig  befreit.  Zur  weiteren  Reinigung 
wild  das  Nitrit  in  Eisessig  gelost  und  daraus  durch  Wasser  wieder  ausgeßUlt  und  schliesslich 
aus  hdnem  Alkohol  mnhiyitdltsirt  (ii). 

Das  Terpinennitrosit  bildet  schneeweisse,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
vom  Schrop.  155^  welche  in  Alkohol,  Aether,  £ssigester,  namentlich  beins  Er- 
Winnen  sehr  leicht^  in  PetroleumlUher  sehr  schwer,  in  Wasser  mdit  IfiaHcfa  aind; 
es  wird  von  concentriiten  Stturen  leicht  angenommen  und  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden;  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirten 
Lösungen  der  Alkalien  sowie  bei  stärkerem  Erwärmen  mit  concentiirter  Scbvetel- 
säure  tritt  Zersetsnng  ein;  in  dieser  grossen  Beständigkek  gegen  das  letHgoiaiuilB 
Reagenz  ist  auch  wohl  der  Grund  zu  suchen,  weshalb  die  Nitrosoreacdon  nrit 
Schwefelsäure  und  Phenol  ausbleibt.  Das  Nitrosit,  dessen  Lösungen  durch  Brom 
nicht  entfärbt  werden,  ist  optisch  inaktiv;  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  neben  viel  Ammoniak  eine  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  Base  von  naphtylaminartigem  Geruch,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak,  Aminbasen  und  Piperidin  entstehen  unter  Abscheidung  von  salpetriger 
Säure  Nitrolamine,  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  Terpioen- 
benzoylisonitrit  (ii,  12). 

Terpineobenzoylisonitrit,  CiyHi^N^O«,  CjoHji^q^q'^^*^*»  wild 

erhalten,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  des  Nitrosits  (20  Gnn.  in  300  Cbcm. 
ganz  trodcnem  Aether)  mit  Benzoylchlorid  (20  Grm.)  mehrere  Tage  lang  in  einem 
geschlossenen  Gefässe  stehen  und  darauf  das  Lösungsmittel  verdunsten  lisst; 
£urblose  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  77—78''  (12). 

Terpinennitrolamin,  C|oHigN,0,  CioHj^C^^  ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terpinennitrosit  (13). 

Dar»t«lliing.  Ehic  hciwe,  aUmliolitdie  NitnMid««ing  (5  Gm.  Nttradt  in  SO  Cba. 
Alkohol)  wifd  mit  AmmoaJakllllaiigptcit  (nngeffehr  80  Cbcn.)  rom  ipec.  Gew.  0^1  miiin  wmi 
nach  gua,  hmtm  EiwSnnen  in  «n  Haches  Gcft»  gegoHai.  Die  tiek  mwAridwidi  Bht 
wird  aus  hcissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Terpinennitrolamin  bildet  bei  116—118°  schmelzende  Nadeln,  wekhe 
in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser  und  Natronlauge  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  C,,Hi,N,ü -HCl,  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch  Eia- 
leiten  von  Sak&äuregas  erhalten,  ist  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösUdic  Veriundaag. 

Teipinennitrolmethylamin,  C|,H,oN|0,  ^la^isv^H-CHg'  ^""^ 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (13). 
Darstellung  de»  TeipinenmtraliMdi^niiiiBa  und  Mhnlichcr  Derirale. 

Eine  alkoholische,  am  RUckilussktlhler  erwinnte  Terpincnnitrositl5sung  (1  Tbl.  Terpinen- 
nitrosit auf  4  Tble.  Alkohol)  versetzt  man  mit  2  Mol.  der  betreffenden  Base  in  trockenem  Zu- 
stande oder,  wo  das  nicht  angeht,  in  einer  möglichst  concentrirten  (mindestens  33proc)  I^ftwng, 
wartet  die  mdst  sogleich  eintretende  Reaction  ab  und  kocht  dann  noch  dnnud  auL 
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giesseo  des  Reactionsproduktcs  in  Wasser  scheidet  sich  da«  Nitrolamin  ak  eine  »unächst  hanige^ 
■k  der  Zdt  halt  «etdeiide  Mum  ab,  wddw  dmcii  Waschen  nit  Waiaer  von  dem  in  UBmag 
gacangown  Nitroiit  vOUig  befreit  wiid.  Die  w  gefciaigtt  Base  wiid  in  Salssiwe  aa^ennaarnsn 
nnd  nach  dem  Abfilbiitn  von  ungdött  bleibenden,  hanigen  Bestandlbeilen  durch  Zusatt  von 
Anunoniak  wieder  abgeschieden ;  nach  abennaligem  Waschen  mit  Wasser  eiidgt  die  Reindaislelhmg 
durch  KryslaUisation  aas  Alkohol. 

Das  TerpinennitroUmin  krystallisirt  in  ausgescichnet  ausgebildeten  Prismen 

vom  Schmp.  141**. 

Das  Chlorbydrat,  Cj jH|oN,0 >HC1,  wird  durch  Einleiten  von  Salxsäuregas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Baie  als  lttM>eständiger,  krystallinischer  Niedertchlag  erinifeen. 

Terpinennitroldimetbylaoiin,  CiyH^t^fO,  ^le^isv^lil^CH,))'  ^^^^^^^ 
in  Alkohol  schwer,  in  Chloroforai  leichter  löslich  ist,  wird  weniger  leicht  in  gut 
ausgebildeten  KrystaUindividuen  erhalten,  als  seme  Homologm.  Schmp.  160  bis 

Tetpinennitroläthylamin,  Ci^HgyN^O,  ^to^f^^nQ^n^»  welches 

durch  Einwirkung  wässriger  Aettiylammlösung  auf  Terpinennitrosit  erhalten  wird. 
(Darstellung  vergl.  Terpinennitrolmethylamm)  schmilzt  bei  130— 131  ^  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlOslichi  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  lOsKch  in*  warmer» 
▼erdSnnter  Natronlauge»  leicht  lOslich  in  kochendem  Alkohol,  m  Aether  nnd 
in  Oilorofofm  (13). 

Das  Chlorhydrat,  Ci^H^^NjO^HG,  durch  Einleiten  von  Sahsäuregas  in  die  trockene 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  bildet  ein  schnecweisses,  kiystallinischcs,  laAbcstlndiges 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösüch  ist. 

Die  Nitrosoverbindung,  durch  Zusatz  von  Natriuronitrit  und  Essigsäure  tu  der  nicht 
an  verdünnten  Inning  des  Nitroläthylamins  erhalten,  kryatallisirt  aus  verdUnnteo  Alkdiol  in 
verfiblcn  Nadeb,  welche  bei  198^138^  schmeben  und  in  Wasser  sehr  schwer  lOsUch  sindi 
es  wird  von  warmer  Natronlauge  angenommen  nnd  ans  dieser  Lflenqg  durch  Zosatx  von  Staren 
wieder  ansgefiUlt  (13)1 

Terpinennitroldiäthylamin,  C|4H,cN,0»  C,oHi«C^^(C^H J,' 
Stellung  vergl.  Terpinennitrolmethylamin ;  gut  ausgebildete  Krystalle  vom  Schmelz* 
pmikt  117-118'  (13). 

Dm  Chlorhydrat  schadet  sich  beim  Ehldten  von  Salsstaiegas  in  die  Idierisdie  LOeuag 
der  Base  als  Od  ans. 

Terpinennitrolamylamin,Ci  jH^gN^O, C,oH,gC^^^  (-^^^^^.(Darstenmig 

vergl.  Terpinennitrolmethylamin),  ist  eine  ausgezeichnet  krystallisirende  Ver- 
bindung vom  Schmp.  118— 119^  welche  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  Aether 
schwerer  löslich  ist,  als  die  anderen  Homologen  (13). 

Das  Chlorhydrat,  jHg,N,0*HCI,  wie  bei  den  anderen  Homologen  eriialten,  ist  eine 
kryttdUnische  VeiUndung. 

Terpinennitrolpiperidin,  CisH^gN^O,  t!joH,gC!]^JJ^  .(Darstellung 

vergl.  Terpinennitrolmethylamin),  bildet  schöne,  bei  103—154°  schmelzende 
Krystalle,  welche  in  Alkalien  völlig  unlöslich  sind  (13). 

Das  Chlorbydrat,  wddica  wie  alle  Salze  des  Terpincnnitrolpiperidins  in  Wasser  sehr 
leicht  IttaUch  sind,  scheidet  sich  befan  Einleiten  von  Sabsinregaa  in  die  Idierisdie  Lflanag  des 
Ffperidu  ab  Od  ab. 

Terpin  ennitrolbensylamin,  Ci7H^9N20,  ^lo^i 6\jsj H  •  CH  C  H  ' 
wird  durch  Einwirkung  von  Ben^ylamin  aut  rerpmenmtrosii  erhalten  (14). 
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Darstellnng.   Enrinnt  man  5  Gm.  Terpbauiitrofil;  5*5  Gm.  BcrnykauB  and  10  Gfm. 

Alkohol,  SO  entsteht  nach  cingetreteMt  Reaction  ein«  klare  Lösung,  aus  der  Wasser  die  neae 
Base,  mit  einem  röthlichen  Hart  ventnreinigt,  fällt.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wird  dieser 
Niederschlag  in  Kisessig  gelost  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  von  dem  sich  nach  einiger 
Zeit  auä&ebeidenden  Harze  abfUthrt.  Die  durch  Ammoniak  wieder  ausgefällte  Base  wird  durdi 
KiyMalGntion  «vs  Alkoliol  rein  crhaheo. 

Das  Terpinemutrolbeinylainin  bildet  weisse,  stark  atlasglänzende  Blättcbea, 
welche  bei  137^  schmelzen  und  in  Aether  ziemlich  sch¥rer  löslicb  sind. 

Das  Chlorhydrftti  durch  Eiiilciten  von  Sakalim^tt  ta  die  LOwuif  d«  Bmc  in  fB> 
«Minlichem  Aether  crhaUeB,  ist  dne  fayflaHmbche,  in  Wancr  kidit  lödiclie,  aber  nkM  a«* 
lUcidiche  Verbindimg. 

Terpinolen,*)  welches  beim  Kochen  von  Terpinhydrat,  Teq^ineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  Schwefel-  bezw.  Phosphorsäiirc,  sowie  bei  der  Inversion 
des  Pinens  mittelst  Schwefelsäure  entsteht,  ist  in  vollkoinmen  reinem  Zu- 
stande bislang  nicht  erhalten  werden.  Dieser  KohlenwasserstolT,  welcher  zu  den 
am  leichtesten  veränderlichen  Terpenarten  gehört,  ist  eine  bei  185  —  100^  siedende 
Flüssigkeil,  welche  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
zum  grössten  Theil  verharzt  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  ein  Tetrabromid 
liefert  (i,  2,  3}. 

Terpinolentetrabromid,  C^o^ie^i'«'  durch  Bromiren  des  Terpinolens 
(Fiactioa  185—190")  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  monoklineo  Tafdn, 
welche  bei  116^  unter  geringer  Gasentwicklung  schmelzen  und  beim  Anfbe- 
wahren  sich  zersetzen;  es  ist  optisch  inaktiv  (i,  2,  3). 

Tanaceten»**)  Thujen,  aus  dem  Chlorhydrat  des  Tanacetylamiiis  dmcb 
trockne  Destillation  erhalten,  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  60—63**;  es  be> 
sitzt  das  spec.  Gew.  0'8408  und  den  Brechungsexponenten  no^a  1*476  (i).  üfit 
dem  Tanaceten  wird  wahrscheinlich  das  Thujen,  dessen  ReindameUoqg 
Wallach  (s)  bishutg  nicht  vollstXndig  gdongen  ist,  su  identificiren  sein. 

Tanacetylamin,  Thujonamin  (2),  CjoHi7-NH|,  wird  durch  RednctioB 
des  Tanacetoxims  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (i). 

Darstellung.  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  lOThln.  Tanacetoxim  in  50  Thln.  Alkohol 
tilgt  man  25  Thle.  Natrium  und  weitere  Mengen  Alkohol,  sobald  sich  eine  teste  Natriumver- 
bindung  ausscheidet.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Reactionsproduktes  wird  durch  Ausschüttele 
mit  Aelher  gereinigt  nnd  danms  durch  Vcfselsen  mit  Alkalihydrat  die  gebildete  Base  gewoM» 

Das  Tanaceiylamin  siedet  unter  14  Bfillim.  Druck  bei  80*5*  und  sieht  am 
der  Luit  begierig  Kohlensfture  an;  es  besitzt  bei  90"  das  spec.  Gev.  0*8741 
und  den  Brechungsexponenten  «c«  1*462. 

Das  Chlorbydrat,  C,QH,y>NfI,-HCl,  durch  Einleiten  von  Salssäuregat  in  <fia  aliMka 
ätherische  Lttsang  der  Baie  eilialten,  tcffiillt  bei  der  trocknen  OeftUlation  in  Tumcelai  «ei 

Chlorammonium. 

Tanacetoxim,  C,oH|ß:NOH,  in  der  üblichen  Weise  durch  Condensation 
von  Tanaceton  mit  Hydroxylamin  erhalten,  siedet  unter  '20  Millim.  Druck  bei 
135 — 136°  und  erstarrt  zu  centimeterlangen,  bei  bl  ö°  schmelzenden  Prismen, 
mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  eine  Acetylverbindung,  bei  der  Reduction  mit 

*)  t)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  383.   a)  Wallach,  Ann.  Chen.  930^  pag.  s5a, 

3)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  23;  vergl.  Ber.  1892.  pag.  1529  u.  1575. 

••)  i)  Skmmlkr,  Ret.  1892,  pag.  3343.  2)  Wai.i.ach,  .•\nn.  Chem.  272,  pag.  109. 
3)  Beilstein  u.  Kupfer,  Ann.  Chem.  170,  pag.  270;  vergl.  Brühl,  Bcr.  1S88,  p.ig.  471.  4)  Mc« 
tL  SlOnmA,  JahresbcT.  1878,  pag.  980.  $)  Jahns,  Arcb.  Pharm.  221,  pag.  74S.  6)  Batmjurrs, 
Bcr.  1878,  pag.  450.   7)  StMMLnt,  Ber.  189a,  pag.  335a.   8)  SamiLHa,  Ber.  1893,  pag.  3513. 
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NMtrilUB  in  alkoholMcber  Lnsmg  tatsteht  TaoMatjrkuBia  (i),  beim  Kochen  mk 
alkoholischeT  Schwefelsture  bildet  sich  Cymidin,  CcH|(C,^Y)(Nh|)(cft,). 

C-CO-CH, 

TanacetoB,Thajon(2),  Ci0H,«O,  welches  einen 

CH,  CHg 

CH 

Hsnptbeslandtheil  des  Abanth-»  &dbei-,  Thiq»-  «Ml  RainiknOls  ansouicht,  is 
mit  dem  Abstnthol  von  Bblstidi  «id  Kupfbr  (3),  mit  dem  Sehiol  von  Mom 

and  SiGiURA  (4),  mit  p-Thujol  von  Jahns  (5)  identisch. 

Darsf  eil  u  n  Man  schüttelt  ein  Gemisch,  bestehend  aus  200  Cbcm.  des  Rainfamöles 
20OCbcic.  einer  gesättigten  Natriumbisulfitlösung,  75Cbcin.  Waswr  und  3C()  C))Ciii.  Alkohol  so  lange 
bis  eine  Vermehrung  der  KrystaUbildung  nicht  mehr  beobachtet  wird,  was  nach  Verlauf  von  etwa 
14  Tagtn  dntiitt  Die  KtyitallisatkMi  der  letzten,  lange  Zeit  ölig  bleibenden  Anteile  der 
DoppdivobindaBt  bcMcft  man  dudi  Wiwtrilwi  in  eine  Klltemisdrang.  Am  der  loent  mtt 
Aether-Alkohol ,  sodann  mit  Acther  gewaschenen,  gut  al^pre^-ten  Krystallmasse  werden  iMdl 
Zusat2  Ton  Sodalösung  durch  Destillation  im  Dampfstrome  47  !J  des  Rohöls  an  Tanaceton  ge- 
wonnen. Um  noch  Spuren  einer  aldehydartigen  Verbindung  (6)  su  beseitigen,  erhitzt  man  es 
nodi  längere  Zeit  mit  ammoniakaliscber  Silberlösung  (i). 

Des  Tanncelon  ist  em  in  Alkohol  and  Aethcr  leicht»  in  Wasser  nicht  Ufa- 
Ikbea  Oel,  ipelches  nnter  einem  Drack  von  IS  lHUim.  bei  84*5"  siedet  and  bei 
90"*  das  spec.  Gew.  0*9196  besitz;  es  dieht  Im  9  DedmetsRohr  die  Ebene  des 
polaiisittnn  Lichtes  an  88*80"  nach  links  and  bat  den  Brechangsexponenten 

—  1*4495.    Diese  Campherart,  welche  sich  durch  Reduction  mittelst  Natrium 

in  alkoholischer  Lösung  in  Tanacelylalkohol  überfilhren  lässt,  muss  als  ein  Keton 
aufgefasst  werden,  da  sie  sicli  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Oxim  vercinigti 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Kssigsäureanhydrid  wohl  ein  Aethylderivat,  nicht 
aber  ein  Nitril  liefert,  was  der  Fall  sein  wUrde,  wenn  das  Oxim  ein  Aldoxim 
wäre  (i). 

C  CHOH.CH, 

Tanacetylalkohol,  C|«H|,0,       !  '  ,  wird  erhallen, 

CH 

wenn  man  94  Thle.  Tanaceton  in  100  Thfat  Alkohol  Htet,  albnHhlieh  18  Thle. 
Natrinm  einträgt  und  schliesslich  so  viel  Alkohol  hinzuftg^  bis  alles  Natriom 
verbraucht  ist.  Der  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isfrfirte  Alkohol  siedet  unter 
13  Millim.  Druck  bei  92*5''  und  hat  bei  äO**  das  Spec  Gewicht  0*9249;  der 
Brecbungsexponent  1-4635  (i). 

Tanacety Ichlor id ,  aus  dem  in  Petroläther  gelösten  Tanacetylalkohol 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhalten,  siedet  unter  10  Millim. 
Druck  bei  72°;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Koldenarassenloff  von  der  Formel  CnHi«  (i). 

Tanacetketocarbonsäare,  «-  and  p<Thajaketonslnie  (2),  CtoHigO^ 

CH,*CHCOOH 

Darstellung.    Man  vertheilt  100  TUe.  Tanaceton  in  8000  Thln.  Wasser,  erwürmt  geKnde 
und  iHsst  unter  L'mschutteln  im  Vcxbmf  TOB  vmvk  Stunden  eine  Anflttiuqg  vnn  140  Thln.  iCaUiun- 
Ladinswc,  Chcmi«.  XI.  33 
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permanganat  in  3000  Thln.  Wasser  hiniufliessen.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirtc  Lösung  wird 
zur  Entfernung  von  nicht  angegriflenem  Tanaceton  mit  Aether  ausgeschüttelt;  die  alsdann  durch 
Zmatt  von  IffinenbiiireD  abgeschfedene  Ketonidiai«  wird  mit  AcAer  estnhirt  (i). 

Die  Tanacetketocarbonsäure,  welche  unter  10  Millim.  Druck  bei  169°  siedet, 
krystallisirt  aus  Petrolitber  m  fernen  Nadeln  vom  Schmp.  78°,  aus  hdnen 
Wasser  gewöhnlich  in  rhomboSdrischen  BUttchen  vom  Schmp.  74*5%  anter  Um* 
standen  aber  auch  in  Nadebi.  Die  Blättchen  und  Nadehi  scheinen  tvd 
laumisomere  Formen  zu  sein,  da  sie  Orimidoderivate  von  abweichendem  Sc]iaidi> 
punkt  liefern.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
TanacetogendicaibonBiure  (7). 

Dtt  Silbertals,  Cj^Hi^AgO,,  ms  dem  Amnonimmak  dmdi  Vendten  mit  S3ia> 
nitnt  cilnlten.  iit  ein  «tiiier,  volomiiiBeer  Niedenchhg  (1,  3). 

a •Tanacetketoximcarbonsäure,  a-Thujaketoximstture,  C|fH|| 
(NOH)0,,  aus  den  BUttchen  vom  Schmp.  74*5**  heigesteUl^  bildet  Nadehi  von 
Schmp.  16«*d**  (1,  2). 

ß  -  Tanacetketoximcarbonsäure ,  ß  •  Thujaketoximsäure ,  C|«Hii 
(NOH)Oj,  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  103°  (i,  2). 

Methylheptylenketon,  CgHjgO,  C^Hu-CO-CH,,  aus  der  ß-Thujakelon- 
säure  (Tanacetketocarbonsäure)  durch  trockne  Destillation  erhalten,  ist  ein  ange- 
nehm, wie  Amylacetat  riechendes,  neutrales  Oel,  welches  bei  184 — 186°  siedet 
und  bei  20"  das  spec.  Gew.  0854  besitzt;  Brechungsexponent  «/>  =  1-44104;  e5 
verhält!  sich  vollkommen  wie  ein  ungesättigtes  Keton  und  geht  durch  Reduction 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  einen  Alkohol  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  entsteht  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  C9H14,  welcher  osi 
leO*"  siedet  (3). 

C.COOH 

CH, 

Tanacetogensäure,  C|Hi|<COOH» 

CH, 

CH 

Darstellung.  Ifan  sdiAttelt  00  TUe.  Tsnecetan  nyt  einer  LSsung  von  18S  TUn.  BM* 
in  2500  TUn.  4  proc  Natronlauge  tüchtig  dnrch  und  entfernt  oach  4  ständiger  Einwidnag  *• 
entstandene  Bromofonn  nnd  das  nicht  angegriffene  Tanaedmi  dmdt  Anariehen  mit  AeA» 

Die  aus  der  Lauge  dmrch  Ansäuern  mit  SchwefelsMure  ausgefiUIte  *fti»««'**wg»n  ■*«■■  ^Hid  daA 

wiederholtes  Auflösen  in  Alkalihydrat  und  Ausfällen  mit  Minerahüuren  gereinigt. 

Die  Tanacetogensäure  ist  ein  unter  15  Millim.  Druck  bei  113*5°  siedendes 
Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln  erstarrt. 

Das  Silbersalz,  C,H^,AgOj,  aus  dem  Ainmoniumsalze  durch  Versetzen  mit  bUbenutm 
etlialten,  ist  ein  etwas  liditempfindlicher  Miedeiselilag. 

CH 

Tanacetogendicarbonsäure,  C«H,.0.,  1       1  (,). 

CHg-CHCOOH 

Darst ellu n Man  löst  60  Thle  der  Tanacetketocarbonsäure  in  260  Thln.  4 proc.  NtDW' 
lauge  und  fügt  allmählich  eine  .Auflösung  von  15.')  Thln.  Brom  in  •20>iO  Thln.  4  proc.  Nttron- 
lauge  hinzu.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  wird  das  abgeschiedene  Bromofonn  durc^ 
Aitsridicn  mit  Aether  entfernt  und  die  gebildete  DicariHMuXiu«  mU  Mineralsiuren  abscadaed» 

Die  Tanacetogendicarboiisänre  kiystallisirt  aus  Waaser  in  festen^  bei  141*5* 
schmelsenden  BUttchen  und  scheint  in  2  raumtsomeren  Formen  au  enstireii,  voa 
denen  die  sweite  weit  niedriger,  als  141*5°  schmilit  Die  Dicaibonsinre^  welche 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  ttbeigeht,  liefert  bdn 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  Pimelinsäure  (a  lsopropylbemsteinsäure),  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Tanacetophoron. 

Das  Silber  salz  hat  die  Zusamtnensetxung  C,Hj,O^Ag|. 

Tanacetogendicarbonsäureanhydrid,  C^Hj^O,,  durch  Kochen  der 
DicaiboQSäore  »it  Estigyänreanhydrid  erhalten,  siedet  unter  16  MilKm.  Druck 
bei  171*5  und  kiystalliart  aus  Petroläther  in  schneeweissen,  bei  55**  schmelzen- 
den Nadeln;  gegen  Kalihydrat  und  Natronkalk  verhält  es  sich  in  der  Hitse  wie 
die  Dicarbonsänre  (i). 

Tanacetophoron,  a>Isopropenketopentanieth]rlen,  CtH,,0, 

CO 


GH, 

durch  Destillation  von  Tanacetogendicarbonsäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Natron- 
kalk erhalten,  ist  ein  unter  13  Millim.  Druck  bei  8i) — 90°  siedendes  Oel,  welches 
im  Geruch  nicht  vom  Campherphoron  zu  unterscheiden  ist  und  bei  20°  das  spec. 
Gew.  0*9878  besitzt;  Brechungsexponent  np  «  1*4817.  Das  Tanacetophoron, 
welches  nach  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als  ein  Keton  aufenfassen 
ist,  wild  durch  Oxydation  vermittelst  verdünnter  Kaliumpermanganatldsung  Uber* 
geführt  in 

S-Oxy-^-isoheptylsäurelacton,  CfHi^O,.  Dasselbe  siedet  unter  11  Millim 
Druck  bei  145^  und  erstarrt  su  schönen,  bei  Zimmertemperatur  fest  bleibenden 
Nadehi,  welche  in  Wasser  ftnsseist  leicht  Idslich  sind.  Das  Lacton  wird  der 

wässrigen,  mit  Soda  versetzten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  geht  aus  der 
ätherischen  Lösung  beim  Schütteln  mit  Kalilauge  in  diese  über  (i,  3). 

Methyl-isopropyl'dihydrobenso),  Dihydrocymol*)  (i),  aus  dem  Di- 
bromid  des  Methyl-isopropyl>succinylobemsteinsäureesters  durch  Krhitzen  mit 
Chinolin  erhalten,  ist  eine  bei  174°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwach  terpentinartigen  Geruch  besitzt  und  an  der  Luft  sehr  schnell  verharzt. 
Ks  entfärbt  Kaliumpermanganat  augenblicklich  und  addirt  Brom  wie  ein  Terpen. 

Das  Bromid  und  die  Nitrosylverbindung  konnten  nicht  kiystallisirt  erhalten 
werden. 

Die  Versuche  sind  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten,  um  entscheiden  zu 
können,  ob  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Terpinen  identisch  ist  oder  nicht 

< 

A.  Sesquiterpene,**}  C15H14. 

1.  Cadinen  ist  im  Cubeben-  (i,  2,  3,  4),  Betel-,  Campher-,  Wachholderbeer-, 
ÄsafotHia^  Cotorinden-,  Olibanum-  (5,  vergl.  15, 16, 17),  Patschouly-,  Galbanum- 
Oel,  sowie  in  dem  sogen.  OUim  SaHnae  (Sadebaumöl)  (4)  und  im  OUtm 
Cßdünm  (dem  Destillationsprodukt  des  Holzes  von  Juniperusarten)  (4)  nachgewiesen. 

*)  l)  B^YER,  Ber.  1893,  pag.  23a. 

*•)  l)  SOUBEIRAN  u.  Cai'ITaink,  Journ.  pliarm.  26,  pag.  75;  Pharm.  C'cntralbl.  für  1840, 
P3g-  177-  2)  OCUALORO,  Gsur.  chini,  5,  pag.  467.    3)  SciUliDT,  Arch.  Pham«.  (a)  141,  pag.  i. 

4)  Wällacr,  Ami.  Chem.  238,  pag.  78,  vcrgL  Ann.  Chem.  253,  pag.  150;  271,  pag.  285. 

5)  Wa&ma,  Aon.  Chan.  39,  pag.  «49;  481  pag*  37*  6)  Scuimr,  B«r.  1877»  pag.  189. 
7)  BnTBiLOT,  Jflhreib.  1869,  pag.  333.   8)  MoNTOMMLnsa ,  BuO.  loc.  chim.  28,  p«g.  41$. 
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Darstellung.  Die  fluchtigen  Antbeilc,  welche  aus  dem  rohen,  dickflüssigen,  schwart- 
brauD  gefärbten  Oleum  Cadinum  mit  gespanntem  Wasserdampf  abgetrieben  sind,  werden  durch 
Behandlung  mit  Alkali  von  den  darin  entbalteocD  Phenolen  befireit  und  nach  dem  Trocknen 
Ober  Cestem  Kalihjrdiat  fiactkmirt.  Die  swischen  260—880**  tdedende  Fraction  witd  nach  dem 
VerdOanen  mit  dem  tweifiadien  Vohnnen  Aether  mit  Salnlnr^ias  fertttigt  and  altdami  einige 
Tage  lieh  selbst  Überlassen.  Nachdem  das  Lösungsmittel  doich  Destillation  auf  dem  Wasserbade 
oder  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt  ist,  krystallisirt  aus  dem  Rückstände  d;is  Chlorid 
aus,  welches  von  den  anhaftenden,  dickflüssigen  Mutterlaugen  durch  Absaugen  und  Waschen 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  befreit  wird. 

D  arateltasg  an  den  n  temmncwn  CUorid; 

1.  Man  erwirmt  das  durch  KqntdHnlkNi  «it  Mmigiutn  nodi  weiter  geteinigte  Chlofid 

(20  Grm.)  zur  Abspaltung  der  SalzsSure  wenige  Minuten  mit  Anilin  (40  Grm.)  —  bis  die  Bildung 
von  Anilinchlorhydrat  eingetreten  ist  —  und  ncutralisirt  nach  beendigter  Reaction  das  Über- 
schüssige Anilin  durch  Schütteln  mit  Salzsäure.  Alsdann  wird  der  gebildete  Kohlenwasserstoff 
«vt  dem  ScMäuMpiodvkte  dmdi  Wanodampi  aligctriebcn  md  nadi  dem  IVodaan  flbar  ÜBatan 
KaKbydnt  dcatiffirt  (4). 

2.  Man  kocht  das  Oilorid  (20  Grm.)  mit  wnsserireiem  Natrinmactlat  «»d  80  Cbca.  Bia* 
essig  eine  halbe  Stunde  am  RUckflussktlhlcr  und  wäscht  nach  Zusatz  von  Wasser  das  an  der 
ObcrflHchc  sich  abscheidende  Ocl  mit  Natronlauge;  das  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
noch  weiter  gereinigte  Terpcn  zeigt  nach  dem  Trocknen  den  richtigen  Siedepunkt  (4). 

Das  Cadinen  ist  ein  bei  274—275°  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  bei  16° 
das  tpec.  Gew.  0*9S1  besitst  und  sich  in  Alkohol  besw.  in  Eisessig  schwer, 
in  Aether  dagegen  leicht  lOst;  das  specifische  Diehungsvenndgen  «■ 
—  98*56**  (4).  Dieser  Kohlenwasserstol^  weldier  eine  besonders  grosse  Neigung 

sur  Verharzung  hat,  vertnndet  rieh  mit  HalQgenwasserstofisäuren  und  giebl  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsänre  niedere,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Fettsäuren. 
Das  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Produkt  scheidet 
beim  Eintragen  in  Wasser  eine  gelbe  Verbindung  ab,  welche  in  Natronlauge 
löslich  und  daraus  durch  Säuren  wieder  lallbar  ist. 

Eine  Lösung  des  Ses(|uiterpens  in  überschüssigem  Chloroform  färbt  sich  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  concentiirter  Schwefelsäure  zuerst  intensiv  grün,  dann 
blau  und  beim  Erwärmen  roth  (4). 

Cadinendichlorhydrat,  CitH^^  2HCi,  dessen  DafsteUung  bei  der  Ge- 
winnung des  Cadinens  schon  niher  beschrieben  wurde,  wird  auch  eiballen» 
wenn  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff  mit  dem  mehrfiidien  Volumen  Eisessig 
und  wenig  rauchender  Salzsftore  schflttelt;  es  krystallisirt  aus  Aether  m  schönen, 
grossen  Prismen  vom  Schmp.  117— 118*^,  welche  von  heissem  Essigester  leicht^ 
on  Aether  mässig,  von  Alkohol  ziemlich  schwer  aufgenommen  werden.  Das 
Chlorid,  dessen  Lösungen  stark  linksdrehend  sind,  ([a]i>»  —  86'8S),  serfilllt  beim 


9)  RizzA,  Journ.  d.  russ.  ehem.  Qcscllich.  19,  pag.  319.  10)  Chapoteaut,  Bull,  soc  chim.  37, 
pag-  303.  1 1)  ButTiAM  tt.  Wmmdi^  Jooin.  t  ftt,  Ckcm.  45.  pag.  590;  Ber.  169 »,  R«f.  pag.  669. 
IS)  GLAOSTom,  Jooia.  Chem.  Soa  17,  fag,  i.  13)  GLADtroi«  n.  Daii^  FUI.  Ttaanct.  iMy, 
ftg.  317.  14)  SSMMm,  Chem.  Ztg.  13,  |M«.  11S5;  Bcr.  1889,  Ref.  pag.  693.  15)  Simmub 
Ber.  1890,  pag- 3532.  16)  Eykmann,  Ber.  1889,  pag.  274$.  i?)  Lallbmanp,  Ann.  chenu  114, 
pag.  196.  18)  VAI.K.NTK,  Garz,  chim.  11,  pag.  196.  19)  ATTERBERG,  Ber.  1881,  pag.  2531. 
20)  Wkight  u.  Beckktt,  Jahresber.  1876,  pag.  398.  21)  Blas,  Ann.  Chem.  134,  pag.  1. 
SS)  Ouia,  Ana.  Omoi.  131,  pafiS77.  S3)  MUia  «.  Smmu,  Jahobcr.  1877,  W9S7i 
1876,  paf.  9Sa  S4)  BoeOMiiMir,  BsU.  soc  cMn.  S4,  pag.  lot,  Boockaioat,  Aaa. 
Chem.  27,  pag.  30;  Hnn.Y,  Ann.  Chenu  27,  pag.  40;  Williams,  Jahresber.  1860,  pag.  49S' 
2S)  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  33.  pag.  «4.  a6)  RssoUL,  Am.  Che».  143 1  pag.  373. 
37)  Wauach,  Ann.  Chem.  271,  pag.  385. 
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Koebfln  mit  Aoiliii  bei»,  mit  wattaMem  HatriuinaceUt  und  Eisessig  in  das 
Scsquiterpen  und  Sabtfture  (4). 

Cadinendibromhydrat,  C|(Hs4'2HBr,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten, 
bildet  flcbneeweiaie  Nadeln,  die  nacb  dem  Sintern  bei  124—125°  schmeken; 
es  ist  in  Essigester  leicbt  und  in  Alkobol  noch  scbwerer  als  das  Chlorid  löslich. 
Das  spedfische  DrebungsTennögen  [a]/)  s  —  86'11I^ 

Cadinendijodhydrat,  C,5H,4*2HJ,  wie  das  Chlorfaydiat  eibalten,  krystal- 
lisirt  aus  PetroUther  in  weissen,  wolligen  Nadeln,  welche  bei  105^106*  unter  Zer- 
setsnng  schmelzen.  Das  spedfische  Drehungsvermögen  [a]z>  »  —  48*0"  (4). 

Tetrahydrocadinen,  Cj^Hj^,  wird  durch  Idstttndiges  Erhitsen  des  Di- 
chlorhydiates  (6  Grm.)  mit  Jodwasserstoflsgure  (10  Cbcm.)  rem  spec.  Gew.  1*9$ 
nul  180— SOO*  eihalten;  das  entstandene  Reacdonsprodnkt  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt^  mit  Alkali  gewaschen,  gebocknet  und  rectifidit  Es  ist  dn  gesättigter 
KoblcnwasserBtoff,  wddier  bd  S57--S60®  siedet  und  bd  18'  das  spec  Gew.  0*873 
besitit  Der  Brechungsexponent     wm  ]  «47489  (27). 

Caryophyllen,  durch  fnctionirte  Destillation  aus  dem  Nelken-  und 
Copalvadl  abgeschieden,  ist  in  remem  Zustande  bislang  nicht  erhalten  worden; 
es  sind  daher  die  nachfolgenden  phjrsikalischen  Daten  mit  Vorsidit  au&unehmen 
(Wallach):  Siedep.  etwa  850— 880^  das  spec.  Gew.  bei  15**  0*9085,  der 
Brechungsexponent  1*50094.   Das  Caryophyllen,  welches  in  eisessigsaurer 

Lösung  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  einen  Alkohc^ 
CjsH,jOH  übergeführt  wird,  liefert  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstofTsäuren  nur  flüssige  Additionsprodukte  (37,  12,  13). 

Das  Nitrosochlorid,  C^^H^^-NOCl,  in  der  üblichen  Wdse  erhalten,  ist 
dn  wdsses,  schwer  lösliches,  bei  161 — 163°  unter  Schwärzung  sich  zersetsendes 
Pulver,  welches  sich  mit  Piperidin  zu  einem  NitroUmin  umsetzt  (37). 

Caryophyllenhydrat^  CtiH„(OH)  (97). 

Darstellung.  Man  erwänut  85  GoD.  Caryophyllen  (Frudon  250—260'*)  mit  einem  Gemisch 
von  1000  Gnn.  Eisessig,  20  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und  40  Gnn.  Wasser  12  Stunden 
bei  Wasserbadteroperalur.  Nachdem  au«:  iler  dunkelgefärbten  ReactionsHUssigkeit  durch  Wasser- 
dampf zunMcbst  Essigsaure  und  ein  ätherisch  riechendes,  dUnnfitissiges  Gel  abgetrieben  sind, 
gebt  bei  weitcier  DestiDation  ein  Oel  Uber,  welches  viel  schwerer  fluchtig  ist  und  beim  Abkühlen 
nadi  cintger  Zeit  kiytallhiiich  eniant.  Von  den  öligen  Bciinengungen  duidk  Attlstreiclien  mf 
ThonteDer  gebcnnt,  wird  et  weiter  dnrcb  Dcstflktion  and  nachberige  Kryitallisation  aus 
Alkohol  feienrigt  i 

Das  Caiyophyllenhydrat  sublinnrt  beim  Erhitsen  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln  odei  scheidet  sich  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  gut  ausgebildeten  hezagonal-rhombisch-hemiedrischen  Krystallen  ab, 
welche  bei  94—96"  schmelzen  und  ohne  jede  merkliche  Zersetzung  bei  S87  bis 
S89^  sieden  ;  das  an  sich  fast  geruchlose  Präparat  verbreitet  beim  ErhitEen 
einen  schwachen,  an  Tannennadeln  erinnernden  Geruch  und  geht  durch  Ein- 
Wirkung  von  Phosphorpentachlorid  etc.  bezw.  von  Phosphorsäureanhydrid  in  die 
entsprechenden  Halogenverbindungen  bezw.  in  Cloven  über;  es  ist  ein  ein- 
atomiger Alkohol,  der  von  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausmüime  von  Wasser 
leicht  aufgenommen  wird. 

Caryophyllenchlorid,  C15H35CI,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Caryophyllenhydrat  erhalten,  scheidet  sich  aus  P^ssigester  oder  Ligroin 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
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schwerer  löslich  sbd;  es  scfamihEt  bei  68*  und  siedet  bei  893— W  ohne  Ze^ 
Setzung  (37). 

Caryophyllenbromid,  Cj^Hi^Br,  aus  dem  Hydrat  und  Phospboitri- 
bromid  eihalten,  bildet  rhombiflche,  bei  61— SS**  schnehsende  Kiyitnlle  (ans 
Alkohol)  («7)* 

Caryophyllenjodid,  C|(H,J,  wie  das  Bromid  eihalten,  kiystalliBiit  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  ihomblscben  Prismen,  welche  bei  61*  schmciKB 
und  bei  höherem  Eihitaen  Zersetnmg  erleiden.  Durch  Einwirkung  von  Natrina 
wird  es  in  Dihydrodicaiyophyllen  (s.  pag.  5s  i)  flbeigeftihrt  (27% 

Der  Salpeters&ureester,  C,,H,50*N0,,  entsteht,  wenn  man  muchemk 
Salpetersiure  in  eine  fibeniittigte,  alkoholische  Caryophyllenhydiadöeung  tropfea» 
weise  und  unter  Umschflttebi  und  guter  Ktthlung  etnffiessen  UssL  Das  ReactioM' 
produkt  krystallisirt  nach  mehrstündigem  Stehen  aus. 

Der  Ester  bildet  rhombische  Prismen,  welche  bei  96°  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich  sind;  er  ist  sehr  beständig  und  erleidet  ent 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Zersetzung  (27). 

3.  Cloven,  durch  viertelstündiges  Erhitzen  des  Caryophyllenhydrata  nlitttbc^ 
schüssigeni  Phosphorsäureanhydrid   bis  nahe  zum    Siedepunkt  des  genannten 
Alkohols  erhalten,  siedet  nach  der  Rectification  bei  261 — 263°  und  besitzt  bei 
18"  das  spcc.  Gew.  0-f)30;    der  Brechungsexponent  ///;  ist  =  1  oüOGti   bei  18 
Da  dieses  Scsi|uiterpen  durch  Hydratation  leicht  in  das  Ausgangsmaterial  zunick 
verwandelt  wird,  so  glaubt  Wallach,  dass  hier  ein  neues  Isomeret»  des  Caryo 
pliyllens  vorliegt,  fiir  welches  er  den  Namen  Cloven  (der  englischen  Bezeichnung 
des  Oleum  Caryophyllarum  ^CUyve  oiU  nachgebildet)  vorschlägt  (27). 

4.  Patsch  QU  len  entsteht  aus  dem  entsprechenden  Campher  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  und  besitzt  einen  eigenthfimlichen  Cederngeruch ;  es  ist 
bislang  nicht  gelungen,  dieses  Terpen  durch  Hydratation  in  Patschoulicampber 
zurück  zu  verwandeln  (27). 

Patsch oulialkohol,  C,  -Hor,0,  welchen  Namen  Wallach  für  die  nid* 
geeignete  Bezeichnung  ^Pat^choulicanipherc  gewählt  hat,  ist  bereits  Band  Ii 
pag.  459  abgehandelt 

Nicht  näher  charakterisirte  und  untersuchte  Sesquiterpene  sind  aus  defl 
Cedem-  (5),  Sedum  (9)  (Sedum  paUuUre)^  Santel-  (10)  (Saniaüm  album),  Laveadd- 
(11)  (Laoendula  o/ßcinalisj,  Rosenholz-  (12)  (Conoclotthu  scoparims)^  Ebenrand' 
(14)  (Carlma  aemÜs),  Hanf«  (18)  (Canmabis  saima  und  imikm),  Latschen-  (19) 
(Finus  pumilh)t  Knoblauch-  (so)  fABüm  saütmm),  Lorbeer-  (st)  (Lamrm 
Piment-  (33)  (Myrhu  pimenia,  L.),  Salvei  Oel  (33)  (Sßhia  ^ffUhM&s)  (vergL  sack 
den  Artikel  »Oele,  fttherischec,  Handwdrteibuch,  Bd.  Vm,  pag.  aSo)  etc.  md 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bd  der  Destillation  von  Kaotschok  (n) 
erhalten. 

Nach  der  Arbeit  von  Wallach  (8)  su  urtheilen,  wird  eine  grosse  Anzahl 
der  aus  den  oben  genannten  Ausgangsmaterialien  gewonnenen  Kohlenwasser- 
stoffe (12,  13),  sich  mit  dem  schon  beschriebenen  Sesqui terpen  ideotnck 

erweisen. 

Trivalerylen,  auch  Valerylen,   durch  Schütteln  mit  V^itriolöl  oder  durch 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  2M)-  260  ^  erhalten,  ist  eine  gelbe,  nach  Ter  | 
pentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  240—250°  bezw.  265—  275"  »edel 
und  bei  lö   das  spec.  Gew.  0  862  besiut  (25,  26). 
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B.  Diterpene,*)  CtoHts» 
snid  «war  vendiiedene  bekannt;  ihre  Cbaracterinning  läast  aber  noch  viel  zu 
wünschen  übrig. 

Colophen  entsteht  aus  Teipentmöl  durch  Behandeln  mit  Vitriolöl  (i), 
aus  Teipenthidl  oder  Terpin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  (2),  aus 
Teipentinöl  durch  Erhitzen  mit  Bensoösäure  (3)  sowie  bei  der  DestilUtion  von 
Colophonium  (4);  es  ist  ein  hellgelbe^»  klebriges  Oel*  welches  bei  SlS^-SaO** 
(corr.)  siedet  (5,  6).  Dieses  Diterpen  giebt  mit  Salzsäuregas  eine  lockere  Ver- 
bindung, welche  durch  Kreide  wieder  in  ihre  COmponenten  zerlegt  wird. 

D Seinen,  neben  Dipenten  durch  Einwirkung  von  Fhosphorsaureanhydrid 
auf  Wurmsamenöl  erhalten,  ist  ein  gelbliches,  schwach  bUu  fluorescirendes,  klares 
Gel,  welches  bei  398— 83d**  siedet  (7). 

Metaterebenten,  C^^R^^Q),  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300* 
erhalten,  ist  ein  gelbes,  zähflüssiges  Oel,  welches  un/.ersetzt  Uber  360°  siedet  und 
bei  20^  das  spec.  Gew.  0*913°  besitzt;  es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab,  verhar/l  beim  Stehen  an  der  Luft  und  absurbirt  Salzsäuregas  (8). 

Das  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  rechtsdrehenden  Terpentinöl  dargestellte 
Metaaustralen  siedet  bei  360°  und  hat  das  spec.  Gew.  0*91  (8). 

Camphotereben,  durch  Destillation  des  Reacdonsproduktes  von  Am- 
moniak auf  Camphersäurechlorid  mit  Fhosphorsäiireanhydrid  erhalten,  ist  ein 
gelbliches  Gel,  welches  bei  2&)—2bO"  siedet  und  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  ist  (9). 

Diterpilen,  durch  längeres  Stehen  von  ^Citren^c  (aus  Citronenöl)  mit 
krystallisirbarer  Ameisensäure  oder  durch  12  stündiges  Erhitzen  von  französischem 
Terpentinöl  mit  dem  gleichen  Reagenz  auf  100*^  erhalten,  ist  ein  zähflüssiges, 
lichtgelbes  Oel  von  Copaivabalsam-ähnlichem  Geruch,  welches  unter  40  Millim. 
Druck  bei  212—215  siedet  und  bei  0*^  das  spec.  Gew.  09404  besitzt;  es  ist 
optisch  inaktiv  und  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft  Mit  Salzsauregas  entsteht 
eine  teigartige  Verbindung,  C|oH|,-HCl  (10,  n). 

Paracajeputen,  neben  Ptnen  und  Unionen  durch  Einwirkung  von 
Phoqibonäureanhydrid  auf  Cajeputöl  erhalten,  ist  eine  klebrige,  citrooengelbe, 
blau  flttoresdrende  Masse,  weldie  bei  810—316^  siedet  und  sich  in  Aether,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Teipentinöl  löst  (is). 

Diterpen,  durch  Einwirkung  von  Fhosphonäureanhydrid  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstoffsäurc  erhalten,  ist  ein  dick- 
flüssiges, fluorescirendes  Oel,  welches  bei  320— 3S&**  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0*9535  besitzt;  es  addirt  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure,  ohne  jedoch 
krystallinische  Verbindungen  zu  liefern;  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  amorphes,  gelbes  Nitroprodukt;  (identisch  mit  Colophen?)  (13}. 


•)   i)   Dkvii.le,    Ann.   Chem    37,    pa|j.  192.     2)  DKvn,LE,    Ann.  Chcm.  71,   pag.  3Sa 
3)  BoucHARüAT  u.  Lakont,  Compt.  rcnd.  113,  pag.  551  ;  Bcr.  1891,  Ref.,  pag.  904.   4}  Dsvnj^ 

Ana.  Chem.  37,  pag.  193.  5)  Riban,  Ann.  eUm.  et  phys.  (5)  6.  pag.  40.  6}  AamraoMC  v 
Tumi,  Bcr.  1879,  pag.  1755.   7)  SrOaco,  Ber.  18S4,  pag.  1973*  ^)  BsaniBiOT, 

Ann.  eUn.  plqrs.  (3)  39,  pa^*  19»  9)  Balu»,  Abb.  Chen.  197,  pag.  396.  10)  Lafowt,  Coapt. 

read.  106,  pag.  140,  Ber.  1888,  Ref.  pag.  138.  Ii)  LäTOm,  Bull.  soc.  chim.  49,  P»?  i?: 
Bcr.  18S8,  Ref.,  pag.  605,  vergl.  Bouchardat  u.  I.apont,  Corapt.  rcnd.  107,  p^g  9 »6; 
Ber.  1889.  KeL,  pag.  9.  12)  ScmilDT,  Jahresber.  1860,  pag.  481.  13)  BsuurauuM,  Ber.  1892, 
pag.  686. 
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C.  Triterpcne,*)  CjoH*,. 
a-RechtS'Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.) 
auf  eine  Lömmg  von  Amyrin  in  PeCroimiier  eiiialten,  kiyntaUirirt  am  AeÜier 
in  wundencbdnen,  dicken,  kune»,  ilioiDbiidMn  Frismeii  (biswetleii  anch  in 
sphenoldischen  Formen),  wekhe  bei  IM'— 185*  ■cbmeUea  und  bei  boher  Tem- 
peratur  unter  Zersetzung  sieden;  es  itf  in  Alkohol  und  Einewlg  achwer,  in  Ugraiii 
und  Benzol  leicht  löslich.  Das  apedfiache  Drehungsvennögen  bcM(gl 
+  109  48*'  (i). 

«-Links- Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phosphorpentoxyd 
auf  eine  Lösung  von  a-Amyrin  in  Benzol  erhalten,  scheidet  sich  aus  Ligroin  oder 
Benzol  in  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  bei  193 — 194"  schmelzen  und  in 
Aetber  schwer,  in  heissem  Ligroin  oder  Benzol  leichter  löslich  sind;  das  speci- 
fische  Drehungsvermögen  [a]^  beträgt  — 104*9°  (i). 

■•Amyrin,  CioH^^COH),  findet  sich  neben  der  [I-Veibinduqg  tmd  anderen 
banartigeD  KOipem  im  Etemihais  (i). 

Darstellung.  Der  in  kallem  Alkoliol  sdnrer  ladidie  nnd  dam»  in  Naddn  kiyileiüiircade 
TheQ  des  Kiemilwiee  triid  dmch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  Acetylvcrbindung  ttber* 
geftihrt.    Die«e<^  Ccmenge  des  a-  und  fi-Acetylamyrin»  lÜMt  sfeb  dttcch  lengwmee  Uakljetlllieiien 

•IIS  nicht  ru  conccntrirtcn  Ligroinlosungcn  trennen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  Blätter  vom  Schmp.  220°  und  Prismen  vom 
Schmp.  235°,  welche  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  die  freien  Aniy- 
rine  geben. 

Das  a-Amyrin  ist  wahncheinlicb  em  secnndärer  Alkohol,  wdchar  mit  Eerig- 
sftureanhydrid  und  Bensoyichloiid  Bster  bfldet  and  bei  der  Oiqpdafcion  mit  Chrom- 
sine  in  em  Kelon  ttbecgebt  Es  bildet  lange,  seidsgUasende,  biggsame,  fiefne 
Nadeln,  die  sich  in  Bensol,  Aether,  Eisessig  md  heissem  Alkohol  siemKcb  leicht 
lösen  und  bei  181—181*5*  schmelsen;  das  spacifische  Drehnngsvei mögen  [c]« 
beträgt  +91-59°  (i»  a). 

Das  a-Amy  rinacetnt,    Cj^.H^  ,OCjH,0,    bildet  grottc    spaltbare  Tafeln,   welche  bei 
221"  schmelzen,  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  sehr  schwer,  in  Ligroin,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstofi'  und  Chloroform  leichter  IttsUcb;  das  specifiscbe  Drehungsvennögen  [a\o  beträgt  4-77°. 
Dueh  Oqpditkm  imI  ChraosHSK  eaMdit  Oxyainynnacetat,  C,qH«|0  •  C,H,0,,  dnch 
wiikwig  von  Bnmi  enWelit  <i  Pioiinmnjfiinacelnt  (it  s). 

Des  a-Broraamyrinac etat ,  C,oH^,BrC,H,0,,  Kheidet  sich  aas  Bcnsol  in  sedmeitigeii 
Tafeln  oder  glatten  Prismen  ab,  die  Krystallbenrol  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern:  der 
Schmelzpunkt  liegt  nahe  bei  268°;  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Bromamynn  (2). 

Das  a-Amyrinbenzoat,  CgQU^iOCfHiCO,  bildet  lange,  glatte  Prismen  (aus  Aether- 
Mfaibol).  wdehe  bei  19S*  icluneben  (r,  a). 

«•Bromamyrin,  CsoH^^BrCOH),  aas  der  entsprechenden  Acetylveibindimg 
(s.  o.)  durch  Verseifen  mit  ancoholischer  Kalilauge  erhallen,  schmilst  bei  177  bis 
178'  und  gleicht  im  ttbrigen  vOllig  dem  a-Rechlsamyrin;  es  ist  in  AeÜier  und 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin  ftst 
nidkt  löslich;  das  specihsche  Drehungsvennögen  [a]^  betrftgt  -t-78*S^  (3). 

a-Amyron,  Cj^H^ >,0 Ho<^),  durch  Oxydation  von  in  Eisessig  gelöstem 
a-Rechtsamyrin  mittelst  Chromsäure  erhalten,  bildet  grosse,  tafelförmige  KiystaUe 

*)  i)  VssTsaBBRG,  Her.  1887,  pag.  1243;  Ber.  1891,  pag.  3834.  3)  VEsnuiBsaü, 
Bcr.  1890,  peg.  3ig6.  3)  MöSBast,  Aaa.  dian.  119,  pag.  s^  4)  Kacnaa,  Ba;  1871, 
P*g-  39-  5)  Waiamh,  Ann.  S71,  fa§.  899.  6)  Hssn,  Abb.  Chan.  S71,  si6j  Beb  189a, 
Rei.  pag.  7W. 
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(aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Fisessig),  welche  in  Aether,  bdasem  Benaol 
und  Eisessig  leicht  löslich  sind  und  bei  125—130°  schmelzen  (i). 

Das  Oxim,  CjoH^gNOH,  bildet  nadclförmige  Krystallc,  welche  hei  233-234**  unter 
Gasentwicklung  schroelkcn  und  in  warmem  Benzol  leiciit,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
lecHcfa  sind. 

«•Oxyamyrin,  CiqH^jO'OH -I- SH^Oi  ans  der  cotspfecbenden  Acetyl- 
vecbindimg  durch  Vaieifen  mit  «aneifimem  «IkohofiKheoi  Kali  erhalten,  sdieidet 
och  aoB  Benaol  anf  Zusatz  von  Petrolltfaer  in  nadeUBrmigen,  bei  i07— SOB* 
achnelunden  KryHallen  ab,  welche  m  Bensol,  Aelber,  Alkohol  leicht,  in 
Fetroläther  nicht  löslich  sbd.  Das  specifiiche  Prehnngsvermflgen  [«]i>  der 
wasserfreien  Sabstana  betrflgt  +  108^°  (i). 

Das  a-Oxyamyrinacetat,  C j ,^11 , .( )  •  l  .J IjO.^,  entsteht  durch  Kochen  von  a-Amyrin- 
acetat  mit  Eisessig  und  krystallisirtcr  Chromsäurei  es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  dUnnen  Blättern, 
aus  Benaol  in  sechsseitigen  Tafehi,  welche  bei  278"  scluneUen  und  in  heissem  Benaol  leicht, 
in  Alkolid,  Adher  and  UgteOn  fMt  gar  nicht  VMet  tfad 

ß  -  Rechtsamyrilen,  ans  dem  ß-Amyzin  wie  die  entsprechende  «'Ver 
binding  erhalten  krystaUidrt  aus  Bensol  in  langen,  schmalen,  ihombisdien  Pris* 
men  vom  Schmp.  175— 178^    Das  q)ecifi8che  Drehungsvermögen  [ajü  betiigt 

(i,  2). 

ß-Amyrin,  C^oH^ »(OH),  verhält  sich  wie  die  a-Verbindung  (s.  d.)f  Schmelz- 
punkt 193—194''  (i,  i),  loe**  (6);  das  specifische  Drebungsvermögen  [aj/y  beträgt 
94-2**  (6),  -f-  99-8 r  (i,  2). 

Das  ß-Aniyrinacctat,  C,„Hj,<>  ■  CjH,0,  bildet  lange,  prismatische  Krystallc,  welche 
bei  236°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]o  Dclrägt  4-78*6**;  im  Übrigen  ver> 
hdt  et  ddi  dar  c-VeMndsng  gaax  analog. 

Dm  ß«Btofliaaiyrlaftcet«t,  C,«H4,Br*C,H,0^  bildet  priamatiifthe  KiyaUJIc,  dte  tmA 
dem  UmkrystalUsiren  aus  Ligroln  bei  288°  schmelzen. 

Das  Palmityl-ß-amyrin,  C^^H,,oO,,  bildet  farblose  Krystallc  vom  Schnip.  76**, 
welche  in  Aether,  Chloroform,  Petrolather,  Benzin,  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in 
ksliCBi  Alimhel  wenig,  in  Ammoniak  und  Alkalien  gar  nicht  löslich  sind;  das  spectfadw 
DidnuigifeiiuBgiB  [ej/y  belilgC  "^54*5  (6)* 

Die  ß>An]rrinbensoat,  C,«H4,*C,H,0,,  ki7ili]liiiitaMUgtolBiBdtuwii,qiitdtalfa^ 
oder  rectangnllren  BUlttchen  vom  Schmp.  idO". 

ß-Bromamyrin,  Ci^H^gBrCOH),  konnte  nicht  krystallisict  erhalten 
werden  (2). 

p-Amyron,  CjoH^gO,  wie  die  a-Verbindung  gewonnen,  bildet  warzenförmige 
Aggregate  von  kleinen  Prismen,  die  bei  178—180"  schmelzen  und  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht,  in 
Ligroin  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind  (i). 

Dm  Ozln.  C,oH^,NOH,  kiTilalliairt  «wBmmI  ia  dmuuB,  ehiM  ki^  gwiMcktw» 
geqpUileD  fitttldMii,  «ddw  bd  ttS'168*  «ntnr  fleMiitwlrHnng  «ihiiidMii  nd  in  Acdicr, 
Li^oin  DBd  Alkohoi  wkmr  oder  gar  akht  I8dick  iiad. 

Ein  Terp  en,  CypH^ii  entsteht  durdi  Einwirkung  von  Kalium  auf  einen 
Bestandtbeil  der  blauen  itberiscfaen  Oele  von  Kamille  und  Galbanum;  Siede- 
punkt 255°  (3,  4)- 

Dihy drodicaryophyllen,  CjoHj^,  aus  dem  Caryophyllenjodid,  CjsHoJ, 
in  ätherischer  Lösung  durch  langandauernde  Einwirkung  von  Natrium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhalten,  ist  eine  spröde,  durchsichtige,  glasartige  Masse, 
welche  unter  13  Millim.  Druck  bei  225—230°  siedei  und  sich  in  Aether  leicht, 
in  Alkohol  und  Eisessig  fast  gar  mcht  lOst;  es  scheklet  sich  ans  der  mit  etwa« 
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Alkohol  venetEten  itheriscbeD  Lörang  m  kldoen,  deutlich  kryalalliiiisclMB  WXn- 
cfaen  ab^  wdcbe  kdaen  Mharfen  Scfamelipiiiikt  (190^195*0  leigeD  (5). 

D.  Tetraterpene,  C^^Hg^. 

Tetra terebenten  entsteht  neben  Colophen,  wenn  französisches  Terpentinöl 
unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  über  50°  mit  Antimonchlorid  geschüttelt 
wird;  es  ist  eine  durclisicbtige,  amorx)he  Masse  von  muschligem  Bruche,  welche 
sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Ligroin,  Terpentinöl,  aber  nicht  in 
Alkohol  löst  Dieses  Polyterpen  besitol  das  spec.  Gew.  0*977  und  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirten  Lkhtes  nach  links  ab;  es  schmilst  oberhalb  100^  vaad 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  950^  Bei  der  DestiUatkm  serflOlt  es  m  ß-Isotcre- 
benten  (l-Umonen?)  und  in  Colophen  (Rban,  Ann.  chim.  phys.  (5)  6^ 
pag.  4»,  46  und  47). 

Dm  Hjdroehlorid,  C^^g^'HQ,  wifd  durch  UebcridteB  von  gwfBnilgcr  flilMlwi 
Uber  gepulvertes  Tetratcrebenten  erhahen. 

Da»  Dihydrochlorid,  C,oH^,-2HCI,  durch  Kinlcitcn  von  gasförmiger  Saksäure  in  c»e 
abgektihltc,  ätherische  Tctratcrcbcntenlosung  erhalten,  ist  eine  feste,  amorphe  Masse. 

D»  Dihydrobromid,  C\„Hj^-2HBr,  ist  amorph.  PÜRKOPF. 

Tctraphcnylvcrbindungen.*)  Bei  den  Tetraphenylderivaten  sind  sämmt- 
liche  Verbindungen  beschrieben,  welche  das  Radikal  Phenyl,  C^H^,  viennal  in 
Kohlenstotfbindung  enthalten. 

Tetraphenyläthan,  Cj^gHjj.  (CeH4),CH  —  CiUC^Hj),  [oder  (C,Hj), 
C-CH,CeH,J. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  suerst  von  Ijunemamn  (i)  erhalten  bei  «iedo^ 
holter  DestilhUion  eines  Gemenges  von  Bemsteinsäure  und  Benshfdrol»  indeesen 
von  diesen  Forscher  als  C,,H|o  angesehen.  Im  Jahre  1873  stellte  StAdb.  (s) 
denselben  Körper  durch  Reduction  des  Bensophenona  mittelst  Zinkstanb  dar. 
Zwei  Jahre  später  seigte  GiUbb  (3)  seine  Bildung  beim  6— Sslllndigen  Erhitrcn 
des  Benspmakons,  (CcH|)tC(OH)--C(OH)(C«H|)9,iintJodwasserBfcolbiiii<eaDd 
Phosphor.  Knecht  (4)  bestimmte  die  Dampfdwhte  dieses  Tetraphenylithana»  wobei 
er  VVerthe  für  die  Formel  CtcH,,  fand. 

Dann  fand  Zacoumeny  (5)  eine  beinahe  quantitative  Darstellung  für  das 
Tetraphenyläthan  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  kochende  Lösung  voo 
Diphenylcarbinol  in  Eisessig,  die  mit  conccntrirter  Salzsäure  versetzt  war. 

Thörnek  und  Zincke  (6)  gelangten  durch  Reduction  des  fi-Benzpinakolins 
mit  Phosphor  und  JodwasserstofTsäure  zu  demselben  Körper,  den  sie  nach  seiner 
Bildung  aus  ß-Benzpinakolin,  (C6H5)3C- CO* CgHs,  als  unsymmetrisches  Tetra- 
phenyläthan: (C6H5)3C— CH, — CgHj,  ansprachen.  Engler  (7)  legt  im  Gegen- 
sat2  zu  diesen  Forschern  dem  Tetraphenylaethan  eine  symmetrische  Struktur  bei, 
(C«H}),CH  — CH(C5H()i,  auf  Grund  einer  von  ihm  gefundenen  Synthese  ftir  das- 

*)  i)  LmNEMANN,  Ann.  133,  pag.  34.  a)  Städel,  Ber.  6,  pag.  1401.  3)  Grabe,  Ber.  8. 
pag.  1054.  4)  Knkcht,  Ann.  202,  pag.  36.  5)  Zagoümeny.  Ber.  9,  pag.  277;  Ann.  184, 
pag.  176;  Chcm.  CentrbL  1881,  pag.  151.  6)  Thör.ner  u.  ZiNt  ke.  Ber.  n,  pag.  67.  7)  ELscuoL 
Ber.  II,  pag.  926.  8)  FaiEUEi.  u.  Baj^ohn,  Bull.  soc.  chiro.  33,  pag.  338.  9)  AnschlTz. 
Ana.  2$$,  pag.  196  v.  sei ;  Au.  335,  pag.  sta  n.  saa.  10)  BAiraai  Am.  aoa,  p«g.  I3> 
it)  Schoos»  Ber.  13,  pig.  S196.  la)  TsOuiBa,  Ann.  189t  peg.  iiS.  13)  Bsut,  Ber.  3> 
pag.  753 ;  5>  pag>  14)  StAobl,  Ber.  6,  pag.  1401 ;  9>  pag.  >S)  LomsMAinit  Aan.  13^ 
pag.  6.  16)  Englek  u.  Bkthge,  Ber.  7,  pag.  1125.  *7)  Schwärt,  Ber.  14,  pag.  1526. 
18)  V.  Meyer  u.  K.  Auwers,  Ber.  22,  pag.  1227.  19)  Neure,  Ann.  250,  pag.  143.  ao)  Aff- 
scHüTz  u.  Romig,  Ann.  333,  pag.  349.    21)  Wolf,  Ber.  14,  pag.  3031. 
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selbe  ans  Diphenylchkmnediaa,  (CcBJ^CHCL  Dendbe  giebl  uch  dae  sur 
OanteUnqg  des  TetrapbenyUAaos  geetgoete  Melhode  (7)  an,  wdcbe  in  mehr* 
stOndigem  Kocfacn  des  punkoBaitigeii  Sulfids  des  Bauoplienoas,  (C«H|)sCH8  — > 

SHC(CgHj),,  mit  einem  Ueberachuss  von  molekularem  Kupfer  besteht;  unter 
Abscheidung  von  Schwefclkupfer  wandelt  sich  die  Masse  in  Tetraphenyläthan 
um.  Durch  Reduction  des  Tetraphenyläthylens  mittelst  Natriums  und  Wasser 
unter  Toluol  erhielten  Friedel  und  Balsohn  (8)  ebenfalls  das  Tetraphenylälhan. 
Zur  Constitulionserkenntniss  des  Tetraphenylathans  führte  ANSCHirrz  (q)  im 
Jahre  1886  eine  grössere  Exi>erimentalarbeit  aus,  in  deren  Verlauf  er  fünf  neue 
Darstellungsmethoden  für  das  Tetraphenyläthan  fand: 

1.  Durch  vierstündiges  Erwärmen  auf  50—60°  von  Acctylidentetrabrumid, 
CBr,— CHgBr,  mit  der  5— 7  fachen  Menge  Benzol  und  der  doppelten  Menge 
Alwuiiiiuiclilorid» 

%  Dnrcfa  EibHsen  von  Acetjrloiletnbroniid,  CHBr,—  CHBr,,  Bensol  nnd 
AltHBiniinDcblorid. 

3.  Duicb  Erbitiea  van  ß-Bromstyioldibromid,  CcH|CHBr  — CHBr,.  in  einer 
Ldsung  von  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  Aluminium. 

4.  Stilbenbromid,  CgH.CBr  =  CBrC^Hj  (7-5  Grm.)  wird  in  einer  Mischung 
von  450  Grm.  Ben/ol  und  .'{00  Crm.  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  der  warmen, 
aber  nicht  siedenden  Lösung  nach  und  nach  ö  Grm.  Aluminiumc  hlorid  zugesetzt. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  ^  Stunde  /um  Sieden  erhit/l,  noch  2  ö  Grm.  Aluminium- 
chlorid hinzugefügt  und  eine  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die 
Reactionsflüssigkeit  mit  Zurücklassung  des  ungelösten  Rückstandes  in  Wasser  ge- 
gossen, filtriit  und  destOUrt  Das  TetraphenyUdian  bleibt  in  lichtgefärbten 
Kiystalllcrasten  snriick  tind  wird  ans  Benaol  gerdnigt  (Ausbeute  fut  quantitativ.) 

5.  Tolandibromid,  C^H^CBr  «-  CBrC«H|,  wird  wie  vorhergehend  behandelt. 

Diese  fttnf  DarBteUungsmetboden  des  Tetraphenyllttbans  lieCnrn  ein  unter 
einander  in  jeder  Besiebung  identisches  Produkt,  wekbes  mit  dem  nacb  den 
frflberen  Metboden  dargestellten  Tetmpheiqplitfaan  vollkommen  flberenistimmt. 

Das  Krystallsystem  ist  monoqrmmetrisch.  Die  Kry stalle  sind  dünn  tafelardg  nach 
der  Symmetrieebene,  häufig  gestreckt  nach  der  Diagonale.  Bei  allen  Krystallen 
wurden  Symmetrieebene,  Basis  und  Prisma  beobachtet.    Die  KiystaUmessungen 

ergaben  genau  übereinstimmende  Resultate.  (9). 

Von  den  beiden  der  i'heorie  nach  inögHchen  isomeren  Tctraphenyläthanen 
ist  bis  jetzt  also  nur  eins  bekannt  und  dieses  nniss  die  symmetrische  Form  be- 
sitzen, da  1.  seine  Bildung  aus  Tetraphenylathylen  unbedingt  beweisend  da- 
für ist 

(C,H.),C  (C.H.),CH 

!I  -H  2H  SS  I 

und  2.  die  Menge  Bcnzophenon,  die  bei  der  Oxydation  mit  Kalbiumdichromat  und 
Sdiwelelsluie  danm  entsteht  (und  die  doppelt  so  gross  als  bei  der  asymmetri- 
sdien  Form  sein  muas),  auch  dalttr  spricht. 

£igenscbaften:Spec.Gew.  M8S.  Schmp.  SOa"*;  sublimationsfilhig.  1  Tbei 
UM  sieb  in  1S8  Tbeilen  kochenden  95  procentigen  Alkohols,  in  31  Tbeilen  kodieoder 
Essjgsinie»  in  7  Tbeilen  kochenden  Bensols.  Aus  dem  lettteren  Kryslallisations> 
mittel  krjfstallisirt  es  mit  einem  Moleklll  Bensol  In  monokÜnen  Tafeln,  die  an 
der  Luft  verwitten.  Sehr  leicht  lOslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Qdorolbtm, 
m  Aetber  nur  wenig. 
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Tetraphenyläthantetrasulfosäurc ,  C^.ßH,  j,(S03H), .  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenyläthans  mit  der  achtlaclicn  Menge  engüscher  Schwefel- 
säure auf  dem  Sandbad  (7).  Das  krystalHnische  Bariumsak  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Aus  dem  Bariumsalz  kann  die  freie  Sulfosäure  durch  Schwelel- 
säurexusatz  leicht  abgeschieden  werden.  Sie  ist  in  Wasser  löslich,  wenig  in 
Aeifaer  und  Chlorofonii.  Ans  Atkohol  ididdet  int  ddi  im  Vacuttm  als 
pnditvoU  ki]ntaUiinicbe  Mtne  ab.  Durch  Schmelzen  der  SoUiMliffe  mit  Aetikali 
eDtiteht  ein  Phenol,  du 

Tetraoxytetraphenylithan,  C}cH,,(0H)4,  welches  beim  Venetse« 
der  Schmelze  mit  Wasser  in  braunen  Flodien  anaftU^  die  durch  Umkrystalliwen 
aus  verdünntem  Alkohol  in  iast  farblosen,  schuppenförmigen  Blättchen  vom 
Schmp.  248°  erhalten  werden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  sind,  in  Warner 
gar  nicht  löslich  sind  (7). 

Tetranitrotetraj)hen yläthan,  C2ßH|g(N05)4,  entsteht  durch  Nitriren 
des  Tetraphenyläthans  in  der  Kalte.  Krystallisirt  aus  Anilin  in  kleinen  Nädelchen. 
Durch  Zian  und  Salzsäure  entsteht  daraus  ein  Amidoprodukt,  das  mit  Salzsäure 
ein  hygroskopisches  Salz  eigiebt  Mit  Chloizinn  bildet  es  eine  gnt  kiyalalHriite 
Doppelverbindnng  (7). 

TetraphenoUthan,  (C,H40H)tCH'CH(C«H40H)t  (te>    Nadi  tage- 
lapgem  Stehenlassen  einer  wässrigen  Dioigrbenzophenonlösung  mit  Natriumamalgam 
lisst  sich  durch  Säurezusatz  ein  harzartiger  Körper  abscheiden,  der  sich  in  Kalii- 
lange  mit  blauer  Farbe  löst  und  wahrscheinlich  das  Dioxybenzhydrol  ist: 
2(CgH40H),CO  -h4U^  (C4H40H),CHOHCHÖH(C,H40H)„ 
das  aber  sofort  Wasser  abspaltet: 

(C6H40H)2CHOHCHOH(C6H40H)2=(C6H40H)2C:C(C6H«OH)3  -h2H,0. 

Diese  letztere  Verbindung  geht  bei  der  Reduction  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub  in  das  Tetraphenoläthan  über,  das  durch  Säurezusatz  ausgefällt  wird  und 
einen  harzigen  Körper  vorstelle  der  durch  Kochen  mit  Essigsäureaobydrid  in 
das  kiystaOisirte 

Tetraphenolftthantetracetal^  Ct4H|oOs,  ttbeigefflhrt  wird. 

„,,C4H40C,H,0 
"YC«H,OC,H,0 
'C.H.OCjHjO- 
"^C.H40C,H,0 

Es  krystallisirt  in  hanteiförmigen  Krystallen,  verkohlt  beim  Erhitzen,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hochrother  Farbe  an£  In  Wasser  ist  es 
milOslich,  in  beissem  Alkohol  leicht  USalich. 

Octomethyltetramidotetrapbenylithan,  Cg4H4yN4,  wurd  daig»> 
stellt  durch  Eihitsen  von  DimethylamKn  mid  Acetylentetiafafomid  (it): 

I      •  -•-  4C,H,N(CH,),  -  4HBr+  Cc'S'NrcHi 

Krystallisirt  aus  Alkohol  io  säolenfiinmgen  Krystallen.  die  bei  90°  scbmclteD,  Uber  300* 
stodn.  IB  der  Wtaae  IM  w  skh  kMIt  Alhobol,  BeMol,  «saifer  Iddtt  in  UgNlISi  wth 
ISlUdi  br  CS  in  Wasser.  Bei  der  Oxydation  durch  Eiaencfak>rid  oder  ChraiMilirB  UM«  1 

Das  PlatindoppelsaU,  C,«Ii4^4<|-4Ha4-SFtCl4i  flOt  dv 
Versetien  mit  Platinchlorid. 

Di«  PikriDsäureverbiixluDg,  CytU^iN^-^- C^U,(NO,),üH,  scheidet  sich  beim  Vcnnäscken 
d«  bMMOtedn  MmMmi  Ummi  ab.  Uidit  lOelkh  Iii 
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DiphenylditoluyläthÄn  (12),  C^gH,«,  (CHjCeHJCgH^CH -CHCeH^ 
(CeH^CHj),  entsteht  dnich  Erhitseo  des  ß-Pimkoliiis '(erhalten  dnrch  Redncdon 
des  Patatolylphenylketons  mit  Zink  und  Salzsäure)  mit  Jodwasserstofbäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  auf  860^  Leicht  lOalich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff  und  Toluol,  unldslich  in  Wasser.  Krystallisirt  triklin.  Schmelz- 
punkt 818— S1S*5^ 

Tetraphenyläthylen,  C|«H,o,  (CcHs),C:C(CfHs),.  Benzophenon- 
Chlorid  wird  mit  der  gleichen  Menge  molekularen  Silbers  versetzt  und  nach 
Beendigung  der  dabei  entstandenen  Wirmereaction  auf  dem  Paraffinbad  weiter 
erhitzt,  das  TetraphenjrUltliylen  abdestilUrt  und  umkrjrstallistrt  (9, 13), 

8(CcH,)|CO,+  4Ag  «  4Aga  +  C,(CcH»)4. 
bildet  sich  durch  Emwirkung  von  Snksuub  auf  Benzophenon  (14). 

Diphenylmonochlormethan,  (CeH5),CHCl  [dargestellt  durch  Einleiten 

H 

von  Salzsäure  in  kalt  gehaltenes  Benzhydrol,  CgH^CQ^^CfH^  (i5)Ji  spaltet  sich 

beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Tetraphenyläthylen  (16). 

Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Diphenylmethandarstellung  aus  Benzol, 
Chloroform  und  Aluminiumchlorid  (17),    SCHClj-i- 4C6H6=  6 HCl -»- Cj^H^o. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  spiessigen  Krystallen  (ohne  Krystallbenzol;  Unter- 
schied vom  Tetraphenyläthan)  im  triklinen  System  (9).  Schmp.  221°  (13,  14), 
204?  (17).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem 
Benzol.  Bildet  bei  der  Reduction  mit  Natriumalkoholat  in  essigsaurer  Lösung 
Tetraphenyläthan  (9).  Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung entsteht  das 

Tetraphenyläthy lenoxyd  (a-Hen/.pinakolin),  C^CCeHs)^^  Schmilzt  bei 
198*,  sublimirt  bei  hoher  Temperatur,  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  Eis- 
essig und  Benzol.  Durch  stärkere  Einwirkung  von  Chromsäure  geht  es  in 
Benzophenon  über  (13). 

Tetrapheny läthylentetrasulfosäure,  C2(C6H^S03H)4,  bildet  sich  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenylaethylens  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Salze 
krystallisiren  nicht  (13).  Trägt  man  das  rohe  Bariumsalz  in  die  Kalischroelze 
ein,  so  fiUlt  durch  Salssfturezusatz  das 

Tetraoxytetraphenyläthylen,  C|(CeH40H)4  aus,  das  in  dünnen  Blltt» 
chen  krystallisirt  und  oberhalb  900**  unter  theilwciser  Sublimation  schmilzt. 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  essigsaurer  Lösung  geht  es  in  einen  ge> 
iirbten,  wahrscheinlich  chinonartigen  Körper  Uber: 

CgH^OH 

„  CgH^^v,-^ 

C.H^OH 

der  sich  in  grünen,  metallglänzenden  Krystallen  abscheidet,  in  Alkalien  mit  in- 
tensiv blaugrüner  Farbe  löslich  ist  und  durch  Säuren  als  rother  Niederschlag 
daraus  gefallt  wird  (13). 

Tctratolyläthylen,  C.^H,,,  (CH.CjHJjClCCC^H^CH,),  (17).  Aus 
Toluol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid, 

2CHCl,-H  4C7Hs=  CHCi  -1-  c:3,H,g. 

Gelbe  Krystallblättchen.  Schmp.  215°,  beginnt  indes  schon  bei  ca.  180— 200** 
zu  sublimiren.   Bildet  mit  Salpetersäure  ein  Nitroprodukt. 
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Tetraxylyläthylcn,  Cj^H,,.  (C,HjCeH4),C:C(C,H4CtH5),  (17).  A» 
X7I0I,  Chloroform  und  Alcunüiiunichlorid, 

Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  244—245°.  Etwas  schwerer  in 
Benzol  IdsBch,  wie  das  Tetratolylftthylen. 

Tetraphenyläthylencyanid.  Tetraphenylbemsteinüturenitril. 

C,.H,oN,  =  (CeHj),^  -  C:(C«H»),  (i8). 

CN  CN 

Zu  Natrium  (1  Theil)  in  absolutem  Alkohol  wird  Diphenylacetonitnl  (l  Theil)  und  }od 
(1  Theil)  in  ätherischer  Lösung'  allmrlhlich  zugefügt.  Dann  wird  mit  Wasser  ver«.et;i  ao^ 
das  darin  unlösliche  Tetraphenyläthylencyanid  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol  gerciiup- 

3(C«H,),CHCN     2J  «  2HJ  -h  (C,H»),C  -  CCCgH.),. 

CN 

Es  hat  sich  identiich  gmeigt  mit  der  von  Niuxi  (19)  als  tpolymeres  Dipheoyl» 

acetonitriU  beschriebenen  Substanz,  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Slme 

auf  Diphenylacetonitril  entsteht.  Ebenso  identificirt  es  sich  mit  dem  »IsodipbeDyl- 
acetonitril«,  das  ebenfalls  als  polymeres  Diphenylacetonitril  anzusehen  ist;  nad 
welches  Anschütz  und  Romig  (20)  bei  der  Reduction  des  Dinitrils  des  imsTiii- 
metrischen  Diphenyläthans  als  Nebenprodukt  erhalten  haben. 

Der  Schmelzpunkt  variirt  mit  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  von  180 — 230", 
Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkoholi  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Benzol. 

Dibenzyldiphenyl,  C^^Hf^,    1        1  (21).  Dibenzoyldiphenyl, 


C|aH«(CcH|CO),  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Alnmininmchlorid  auf 
Gemenge  von  Diphenyl  und  Benzoylchlorid),  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod' 
stofiäure  und  Phosphor  bei  160—180°  quantitativ  DibenzyldipbenyL  Schmelz- 
punkt 113°.   Krystallisirt  gut  aus  Alkohol. 

Pinakone,  s.  Band  9»  pag.  »44,  Wolffshstsv. 


Tetnwole  und  TetraiotsSiireii^.  Das  Tetrazol,  die  Stammsubstwis 
vdiiulig  nur  wenig»  Reprtfsentanten  aulweisenden  Körpeiklasse,  besteht 
Contütntion  nadi  aus  einem  fUn^liedrigen  Ringe,  welcher  von  vier  unter  einaadei 
verbundenen  StickstoffiOomen  und  einem  Kohlenstofiatom  gebildet  wird. 


*)  i)  Losnii,  Am.  263,  pag.  79.  2)  Tbikle,  Aon.  S70,  pag.  14.  3)  Blamn,  Ber.  1S9S. 
pag.  1413,  Aam.;  Bor.  1886,  pag.  9604.  4)  Blaoik,  Bcr.  189s,  pag.  1411.  5)  Blamn,  Bcr.  188$. 
pag.  3911.   6)  Bladin,  Bcr.  1885,  pag.  1549.    7)  BLAnm,  Ber.  1889,  pag.  175$.    8)  BUUMKi 

Ber.  1883,  pag.  2908.  9)  Blapin.  Ber.  1885,  pag.  2909.  10)  Br,AnrN,  Ber  1885,  pag.  2910. 
Ii)  Bi-Ai)lN,  Bcr.  1892,  pag.  1411.  12)  Bi-auin,  Ber.  1892,  pag.  1412.  13)  Thiki.k.  Ann.  270, 
pag.  14  o.  54.  14)  Thiel£,  Ann.  270,  pag.  57.  15)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  59.  16)  THie«. 
Ann.  270,  pag.  61.  17)  Lossen,  Ann.  363,  pag.  96  u.  loi.  18)  Lossen,  Ann.  363,  pag.  105. 
19)  Lossnf,  Ann.  263,  pag.  73;  Losa»  n.  llnntAV,  Bcr.  1888,  pag.  1350.  30)  Loam,  Aan.  s6s. 
pag.  i70b  ai)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  81.  ss)  Lossm,  Ann.  263,  png.  86 ;  Bcr.  1888,  pag.  1253. 
23)  LOBSBN,  Ann.  263,  pag.  87.  24)  LoiSBN,  Ann.  263,  pag.  90.  2$)  Lossw,  Ana.  263^ 
pag.  92.  26)  L0S.SKN,  Ann.  263,  pag.  100.  27)  Thtei.r  u.  Marais,  Ann.  273,  pag:  144. 
28)  TiiiFXK  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  147.  29)  Thisle  u.  Marais,  Aon.  373,  pag.  15^ 
30)  Thiele  u.  Marais,  Anu.  273,  pag.  159. 
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Welche  Ö6r  dicofctiidi  sbciilcilmdm  CopiliüitioiMfoimriii 

L  IL 

HC^  «    oder    HCT  I 

^NH-N  ^N  — N 

dem  freien  Tetrazol  zukommt,  ist  auf  Grund  dei  bisherigen  Erfahrungen  noch 
OMBtiditete.  Am  bdden  KAipem  ktanen  iwa  Rdhen  von  Satwütittioiw* 
pfodnklm  enMdieo,  j«  nachdem  WaHoitoff  der  Imidgruppe  oder  der  CH-Gruppe 
vertieten  wird.  Die  •ogenamileii  TeCnuoMoren  leiten  «di  aelir  wahwdieinlicfa 
wn  Formel  I  ab  und  cwar  dadurch,  dam  in  der  MeHiiqgrappe  Subititatioo 
eiagetoeteii  ist  (i,  2).  Auch  den  übrigen  Tetianlderivatan  wurde  bisher  von 
Bladoi  (3)  dieselbe  Formel  zu  Grunde  gelegt 

^  N 

Tetrazol,  CHjN^,  ^^v^^j^    ^'   *"^^ht  aus  Amidophenyltetrazol- 

carboniiuze  durch  Oqrdalion  mit  Kaliumpetmangmat  in  alkalischer  Lösung, 

wobei  die  amidirte  Phenylgmppe  durch  Wassetitoff  ersetat  wiid;  die  so  gebOdeCe 
Tetrazolcarbonsäure  geht  schon  beim  Erwärmen  mit  rerdttnnter  Sal^elenlnre 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Tetrazol  über  (4). 

Darstellung.  7  Grm.  Amidophenyltetrazolcarbonsäure  werden  unter  Erwämicn  in  öG  Gnu. 
SOproc.  Natronlauge  aufgelöst  und  mit  einer  conceDtrirten,  wannen  Kaliumpennanganatlösung 
(ca.  85—40  Gnn.  PenMagsnst  cnftsltad)  vtiwM.  Dw  FDm^  4ndk  SdpcMtaBc  angesanot 
«ad  test  mSisdai  rnttm»,  HOak  orit SObenltntlOnng  cb  fanUosss Sübaads. 
■■dl  dem  Auswaschen  durch  Salzslure  «erlegt,  so  hinterbleibt  beim  VodmlHl  der 
■über  abfUtrirten  Lösung  das  Tetnuol  als  gelbliche,  krystallinische  Masse. 

Das  Tetrazol  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  leicht  löslich, 
schwer  in  Aether,  Benzol  und  Toluol ;  es  krystallisirt  aus  letzterem  in  glitzernden 
Blättchen,  aus  Alkohol  in  harten  Krystallen.  Schmp.  165°;  es  sublimirt  schon 
vor  dem  Schmelzen.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  sondern 
ist  eine  Slnre«  weiche  Ladunuspapier  riMihet  und  mit  MeCallsalaen  NiedetsdUlge 
giebt  Die  Silber*  und  KupfiBnalse  verpufiien  heftig  bdm  Eihitien;  das  Kupfer^ 
aals  mit  schwachem  Knall. 

Phenyltetrasol,  C«HgN«, 

CH^       "  . 
I 

C.H, 

lAtd  dnrdi  Erhitzen  von  wasserfreier  Phenxltetnuolcarbonaäure  auf  160'  erhalten, 
indem  sich  Kohleodioxyd  abspaltet  (5). 

Es  ist  ein  Oel  von  nicht  unaqgenehmem  Gemdi,  ist  schwerar  als  Waaser 
und  darin  unlAslich;  mit  Wasserdlmpfen  flOchtig;  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
Iflslich.  An  der  Luft  Orbt  es  sich  braun.  Das  Fhenjltetrasol  kam  mcht  unter 
gewöhnlichem  LuMiuck  destillirt  werden,  sondern  verpuflt  augenblicklich;  es 
besitst  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  concentrirten  Sinsen 
mf,  wird  aber  beim  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Das  IMatinsalz  bildet  kleine,  gelbe,  leicht  tersetzliche  Blätter. 

Phenylcyantetrazol,  CgH^Nj, 

^^N  —  N 

NC  — C7  II. 
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Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenylhydrazin. 

Als  Zwischenprodukt  tritt  eine  unbeständige  Verbindung;  auf,  wahrscheinlich  eine 
Diazoverbindung,  aus  welcher  sich  unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser»  indem 
Ringschliessung  eintritt,  das  Phenylcyantetra/.ol  bildet  (6). 

HO-N  — N 

NC  — C7  — ►  NC-CT  «   ^  VC-CT  I. 

^N  — NH,   N  ^N-N 

I  I  I 

CfHj  CßHj  ^c^s 

Dftrttellnng.  Eine  AnflüMmg  tob  Dicyanphenylhydratin  in  Scltwefe!«ftitie  wird  unter 
Ahmhlnag  mit'Kaliainnitrit  vcneM^  wobei  die  ganie  Laning  lo  einem  Brei  kleiner,  in  tiodtenetn 
ZwrtMmt  leicht  eenddidwr  Nadeln  (Diasoverbindang?)  entairt  Beim  Enritmea  nrft  Wasser 
schmilft  die  Krystallmasse  ru  einem  braunen  Oel,  welches  beim  Erkalten  tum  grOssten  Theil 
erstarrt.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Äether  «ttSgeschttttelt  und  nach  Entfemimg  deMClbcn 
cur  Reinigung  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 

Das  Phenylcyantetrazol  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdflnntem 
Alkohol  lange,  Ärblote  Nadehi  vom  Scbrop.  55*5  —56*;  es  ist  in  Alkohol  und 
Aelher  lelcbt,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Wird  das  Phenylcyantetiaxol  mit  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt  (7),  so  geht  es  über  in  das 

Phenyltetraxenylamidoxim,  C^HgNgO, 

HO-Nw  ^N-N 

I 

Kleine,  farblose,  glänzende,  bei  176—177*5°  unter  Zersetzung  zu  einem 
gelben  Oel  schmelzende  Schuppen«  welche  schwer  löslidi  in  kallaa  Alkohol  and 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  sowie  in  Alkatten  mid  in  StOum 
sind.  In  alkoholischer  Lömng  entsteht  mit  Eisenchlorid  kefaie  Faifoenreactloii. 
Anf  dem  Platinblech  erhitst,  verpnft  die  Verbiiidmig  (7> 

AcetylphenyltetrntenyUnidozln,  C,on,oNjOj.  CeH»  CN« -C^JJ^^^^^*»  , 

aus  dem  Amidoxim  und  UbcnchUssigem  Essigsttureanbydrid  durch  Erwärmen  erhalten.  Kleine, 
fdaeMIdcklisai  wdcht  bd  SOS— 908*  OBterZSnettiiiig  Kto  Schwer  Udlck  in  Alkohol. 
«nUlilidi  in  Wamr.  IndMemt;  weder  in  Sslwlnw^  nodi  in  Longe  UWHeb.  Der  KBiper  iat 
Mfar  bettlndlg  und  kmn  niolit  in  ein  Atodm  oogewsadeh  werden  (7), 

BtasoylpheajltetrntenyUmidosim,  C,,H|,N«0,,  C(Hg*CN«'C^^^'^^*^* , 

MMriit  MM  PheaylumweayhiMWBnla  «od  BsmqflchkMid.  NiddekeB  m  Sehnp.  SOi— SOS*, 
wckhe  tchwcr  oder  nnlOsUeh  in  den  gewUtmHrbfn  LOmngMBHtria  sind;  dm  KOipcr  TvpnSl 
bcfan  bhllBen;  ISsst  sich  nicht  in  ein  Azoxim  Uberfuhren  (7). 

PhenyltetrazolcarbonsAure,  C,H,N40,+  H,0, 

^N  — N 

"^N  — N 

CeH, 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  Fhenylqrantetrasol  mit  alkoholischer  Kalilaogo. 
Das  KaUumsals  kiystallisirt  in  glinsenden,  laifalosen  BUtttem  aus;  dtuch  Sabslare 
wird  hierans  die  freie  Siure  abgeschieden,  welche  ans  Wasser  in  CuUosen 
Naddn  kiystallisirt  (8). 

Sie  enthält  ein  Moleklll  Krystallwasser,  welches  Uber  Schwefelsäure  im 
Bxsiocator  entweicht   Schmelzpunkt  der  geUockneten  Säure  137—188°.   Sie  ist 
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in  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwer  in  Aether. 
Durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

Knliumsalz,  (^^Hi'CN^'CUOK.  Glänzende,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Blättchen  (8). 

Kupfertal«,  (C^Hj-CN«  C0,),Cu  +  2H,0.  entsteht  anfZuwIf  einer  KapferaUorid- 
Utmiig  fv  der  in  Waaier  gdttilen  Sinre.  Kleine,  ihombisdie  Tafeln  von  bfangraner  Farbe, 
<fie  in  Walser  sehr  schwer  lOslidi  sind.   VefpnA  beim  Etluticn. 

Silber  salz,  CjHj'CN^'CO^  Ag.  Farbloses,  kry  stall  inifdict  Pnlver,  welches  in  Wasser 
Wissernrdentlich  schwer  löslich  ist.    Im  Sonnenlicht  tritt  Zcrsetioi^  ein.   Verpufit  beim  ErlUtsen. 

Bleisnlr,  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Barium-,  Calcium-,  Natrium-  und  Ammonium&ah  sind  leicht  löslich. 

Phenjrltetratolearbonsivremethjrleater,  C^H,  CN^'COOCH,.  XMilelit  beim 
Einleiten  von  (aiibnnifer  SalnBure  in  eine  ncfliylalkolioüadte  Lfltnng  der  Sinre.  Lance, 
fttbdgllnf ende,  in  Methylalkohol,  Aelhjklkohol  and  Aether  leicht,  in  WaHer  icfawcr  Itfiliche 
Bttttchen  vom  Schmp.  116"  (9). 

Phenyltctrazolcarbonsfiurcäthylester,  C^Hj  CN^  •  COOC,Hj.  Krystallisiit  am 
Alkohol  in  farblosen  Nädelchen,  <lie  hei  73"5 — 74**  schmelzen. 

Phenyltetrazolcarbonaniid,  C^HjN^O, 

I 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstof)superoxyd  auf  Phenylcyan* 
tetrasoL  Kleine»  farblose  Prismen  oder  Blättchen  vom  Schmp.  167*5— 168'6^ 
Schwer  IdsUdi  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  and  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  Kali  erfolgt  Umwandlung  in  Phenyl- 
tetrasolcarbonsäure  (10). 

Nitrophenyltetrazolcarbonsäure,  CgHiN^O«, 

_^N  — N 

Hooccr  " 

NOt*C«U« 

10  Gnn.  Phenyltetrazolcarbonsäure  werden  mit  100  Grm.  rauchender  Salpeter* 
säure  gekocht;  wild  die  Lösung  in  Schneewasser  gegossen,  so  scheidet  sich  die 
Nitrosäure  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  aus.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  bildet  sie  entweder  farblose,  blättrige  Krystalle,  welche  ein  Molekül 
Essigsäure  enthalten,  (CgH^NOjCN^COjH-i-CHsCOjH),  oder  farblose  Nadeln 
mit  1  Mol.  Wasser,  (CgH^NOg-CN^- CO,H -H  H^O). 

Beide  Formen  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  175  ^  Entzündet,  verpulTt 
die  Verbindung  (11). 

Amidophenyltctrazolcarbonsäure,  CgH^Nj^Oi» 

_-*N  — N 
HOOC-C7  «• 

I 

Entsteht  aus  Nitrophenyltetrazolcarbonsänre  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorttr  und  imnchender  Salssiure.  KiystaUpulver,  welches  unter  völliger  Zer- 
seuung  bei  196**  schmOst.  Liefert  bei  der  Oxjrdation  mit  KaUumpermaqganat 
in  alkalischer  Lösung  Tetrazolcaibonsllnre,  wekhe  leicht  unter  AbqMiltnng  von 
Kohtendioxyd  in  Tetraaol  ttbeigeht  (la). 
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Amidotetrazotsäure,  CN.H.+ H.O,  H.N'C^       il .   Entsteht  neben 

Stickstofi^vaMemofiauie»  wenn  man  DiatoguaniduMalae  mit  vetdOmHen  Sluien 
am  lUlckfluatkflbler  kocht,  oder  leidiUcher  bdm  Behandeln  mit  Ammoniak. 

Ausschliesslich,  ohne  gleicbsdtige  Bildung  von  Stickttoffwasserstoflsäure,  wird  sie 
durch  £inwirknqg  von  Aoetaten  oder  Caihonaten  aut  Diangnanidinsalae  ge- 
wonnen (13). 

L)  arstc  llu  ug.  Die  Lösung  von  1  Mol.  Diazoguanidinnitrat  wird  mit  1  Mol  festem 
Natriumacetat  versetzt  und  aufgekocht.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Stture  in  Blättern  aus. 

Die  Amidotetraaotsäure  bildet  glänzende,  bei  199°  (corr.  bei  908*0  schmelz 
aende  Blittchen  oder  groete  Prismen,  wdche  in  kaltem  Waiaer  und  Alkohol 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  AeAer  Utalich  sind.  Die 
wässiige  L0BUiig  reagirt  sauer.  Durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  LAsung 

wird  die  Sfture  vollstftndig  zerstört  unter  Abspaltung  von  Kohlendio^grd  und 
Blausäure.  Sie  besitzt  gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften,  indem  sie 
sowohl  mit  Basen,  zum  Theil  schon  durch  Kohlensäure  zersetzliche,  Salle  liefert, 
als  auch  ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  zu  bilden  vermag  (13). 

Natriumsair,  C H,NjNa  +  3H,0,  aus  Natriumoirbonat  und  der  Säure  dargestellt; 
grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismeo;  die  wässrige  Lflming  reagirt  alkalisch.  4—5  Gnu. 
crwieicB  nAt  mSbUt  aaeh  BimpritiiQg  in  dM  Bkit,  für  Hönde  als  ngiftif  (14). 

Barinnsali,  (CH,N,),Ba  +  AHt^  Q)-  Nadeln,  «aleha  in  Wasser  aasswiiihBlIirli 
leicht  löslich  sind. 

Silbersalz,  CH^N,,Ag.  Fällt  als  weisser,  lichtbeständiger  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer  Auflösung  der  Säure  mit  Silbemitratlösung.  Aus  letzterer  wird  das  Silber  ebenso  voll- 
stlndig  abgeschieden,  wie  durch  ChlorwassentoffiMlure.  Das  Sals  ist  selbst  in  warmer  Salpeter^ 
sinie  kaom  iDsUdi;  beim  BdüfeMn  rerpoft  es. 

Kupiersats.  grOner  sdddadg«  Ißedertchlag,  welcher  in  EMigstos  «nlOslidi  ktL 

Salzsaare  AmidotetrazotsSure,  CH,Nj* HCl  +  H jO.  Amidotetrazotsäure  wird  von 
warmer,  rauchender  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  dem  Krkalten  krystnllisirt  das  Chorhydrat 
in  schief  abgeschnittenen  Prismen  aus.  Beim  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  zerfällt  das  Salx  in 
seine  CsaiponsnteB;  disnso  Tcdlsrt  es  bsla  Ebsrlnun  aaf  M— >100^  aasser  doa  XiyHrihiaiBar 
almmtüdie  Salsslare  und  es  UnleAldbt  reine  Amidotctrasolsla«  (15). 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Slare  attf  AnddotetmotsKwe  eaimeht 
die  Diazotetrazotsäure,  welche  wegen  ihrer  E]q>l(Nrivitflt  nicht  zu  isolirsa  ist. 
8chon  bei  0°  explodirt  eine  einigermaassen  concentrirtef  wässrige  Lösung  mit 
grosser  Heftigkeit.  Verdünnte  T  östingcn  des  Diazokörpers  zersetzen  sich  allmählich 
unter  Gasentwicklung  (15).  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zerfällt  der  grösste 
Theil  desselben  (94*9  g)  in  Cyan  und  Stickstoff;  der  Rest  wird  in  eine 
stark  saure,  in  Aceton  lösliche  Substanz  (Oxytetrazol?)  ver>\'andelt,  welche  mit 
Silbemitrat  ein  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlösliches  Silbersalz,  mit  Kupfer- 
acetat  ein  grünes,  nnlOsfichea  Kupfeisals  giebt  (27). 

wahrend  die  freie  Diasotetnaotsttnie  —  welche  vidlMcht  ab  ein  inneres 
Anhydrid  angesehen  werden  nrass  —  nnbestlndig  is^  sind  die  Salae  l)estindig. 

Diasotetraaotsanres  Natrinn,  CN^ONaf, 

Na.O.N«N  — 

I 

Na 

Darstellung.    20-('>  Grm.   Amidotetrazotsäure  werden  in  wenig  warmem  Wasser  gclöM 
und  unter  L'mrUhren  in  ein  Gemisch  von  Was^r  und  £is  eingetragen,   gleichseitig  lässt  man 
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die  tifetdeifidie  Menge  Stickslollkrioxycl,  in  GilmnfoiiB  gdüit,  UiuvtropfeD,  bb  eine  Pfeobe  der 
FlOtti^dt  Jodkalituntttriupnpier  bllat  Die  von  dem  Chlorofonn  getrennte  Lösung  wird  mit 
der  beicdiBelcD  Qoentitit  «iMmteli  reinen  Aennatraot  venelit,  und  lici  dner  onter  89'  Uegenden 
Tenpcntnr  im  Vacuam  unter  Durchleiten  eines  kohlenstturefreien  Luftstromet  auf  ca.  100  Cbcm. 

eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  «;ich  nmächst  ein  gelbes  Snh  (Oxyarotetrarolnatrium)  au»; 
das  Kiltrat  giebt  auf  Zusatt  von  absolutem  Alkohol  das  Natriumsalz  als  weissen  Niederschlag  (28). 

Das  Salz  krystallisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  weissen  Nadeln.  Es 
ist  mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  p-Naphtyl- 
am-n  einen  Niederschlag  von  Tetrazolazo-ß-Naphtylamin.  Beim  Erhitzen  verpufft 
es  schwach;  durch  concf^ntrirte  Schwefelsäure  wird  es  unter  Feuererscheinung 
zerlegt. 

OxirasoUtrasolnatrinm  (})»  C,N,,ONa,  +  SH,0,  neUekht 

N-Nn  N 

N  c  —  N— N— N  N 

U  I  II* 

M  N        Wn,o~c       ■  K 

EnMeht  ab  Nebcnpvodnict  bei  der  Dantdfaing  von  diaaotetnsotiMirem  Natrinm;  femer. 
wenn  mm  eine  tienlich  concentrirte.  wässiige  Ldeong  dendben  längere  Zeit  am  RUckflusskOhler 
kocht,  namentlich  unter  Einleiten  von  Kohlensäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Salz  in  gelben 
Blättchen.  Durch  Schlag  tritt  keine  Explosion  ein ,  dagegen  explodirt  es  beim  Erhitrcn  mit 
ausserordentlicher  Gewalt.  Die  wässnge  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit:  Chlorbanum:  hell- 
gelbe Fällung  (aus  Wasser  umkrystailisirt :  Täfelchen);  Chlorcalciuro,  gelbe  Nadeln;  SUbemitrat : 
gdbc  FlUnng  —  Uididi  in  Ammoniak,  nnlOeKdi  in  Salpetenime  — ;  Mereinoiutmt:  (dbcn, 
gehtinBeen  Niedeiicblag;  KnpforaUat:  gittnen«  iddeimigen,  in  Minerabiuren  UMÜdien 
Niederschlag. 

Die  aus  den  Sahen  freigemachte  Säure  ist  leicht  tersetilich. 

Diatotctrafotsaurc^  Barium,  kann  ähnlich,  wie  das  Natriumsalz  gewonnen  werden, 
unter  Anwendung  von  Bariumhydrat  an  Stelle  von  Natronhydrat.  In  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  leicht  lösliches,  gelbes  I'uUer;  nicht  analysenrein  erhalten.  Gleichzeitig  entsteht  bei 
der  DtaMmg  ein  BarimMali,  C,NjQOBa-4-4H,0  (OxjaiotetrazonMriflm),  wdches  in  kaltem 
Waaaer  veiMtmlwig  adiwer  lödich  iit,  und  daians  in  gdben*  sdir  eitplosiven  KryslKlklien 
kiyilaDiriit 

Die  Diazotetrazotsäure  liefert  als  Diazokörper  Azoverbindungen,  welche  durch 
Zimichlorür  entfärbt  werden  und  die  thieriscbe  Faser  leicht  färben. 

Tetrazol-azo-dimethylanilin,  CN^H'NcN'C.H^'NCCH,),.  Fällt  als  xiiuober- 
rother  Niederschlag  beim  Vermischen  von  verdünnten  Lösungen  der  beiden  Componenten. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  pfirsichrothen  Blättern,  welche  bei  etwa  155°  veq)uffcn.  Schwer 
USslich  in  Wasser  und  Aether  mit  rotbgelber  Farbe;  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften, 
Am  bfMngrUn  gefärbte  Cliloikfdtat  wfatd  schon  dmch  Wancr  scncHt  Ali  Slvin  Uefcrt  ca 
efai  aoa  Wamcr  in  ourmoiamrodien,  ^Inienden  OctaMdem  kiTitalliiirendes  Nalrinmaals  (16). 

Tetrasol*aso-ß-Napkt7lamia,  CN«H*N:N*C,«Hc*NH,.  GtOngliagcndcs,  in  ab- 
solotem  AUnihol  mit  dunkdrodier  Farbe  Itftlichet  Pulver,  welches  von  Wasser  kaum  aufge- 
noBunen  wird.   VcipuA  bei  ca.  18i^  ohne  au  achmelaen.  Von  Natronlauge  wird  ca  leicht  gdttst 

^  N 

Tetrazylhydrazin,  CH.N-,   NH, —NH-Cr  I.  SaUsaures 

Tetrazylhydrazin  entsteht  neben  Benzaldehyd  aus  Benzaltetrazylhydrazin  beim 
Kochen  mit  Salzsäure.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Natriumacetat  in  Freiheit 
gesetzte  Base  bildet  kugelige  Krystallaggregate  vom  Schmp.  199*^  (29). 

Tetrazylhydrazin  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  loslich. 
In  Benzol,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Durch  Oxydationsmittel  leicht  oxydir- 
bar.   £s  ist  Säure  und  Basis  zugleich;  es  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  leicht  in 
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Alkalien  und  Ammeniak,  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpdenänre 
unlöslichen  N'iederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  F'ällung. 

Tetrazylhydratin-bichlorhy drat,  CN^U^'2HCL  Entsteht,  wenn  eioe  wässhge 
LOiVBg  der  Bttt  mit  SahtiORgas  gesättigt  «rM.    Im  WuMT  Moht  lOdiche  Naddn  van 

Benzaltetrazylhydrasin,   CaH^N«,  C^H^CH:  N-NH'CT  I  . 

— N 

Darstellung.  25*8  Grm.  AmidotetraxotsMare  werden  mit  13*6  Grm.  tradHMT  Soii  te 
Wass«r  gelöst  und  mit  17-65  Grm.  Nafriumnitrit  versettt;  die  Lösung  wird  in  ein  Gemisch  von 
Eis  und  verdünnter  Salzsäuie  eingetruptt.  Wird  dann  die  ganze  etwa  1  Liter  betragende 
FlOstigkeit  in  eine  mit  Eis  versetzte  Lösung  von  150  Gm.  ZinncUorOr  in  SOOCban.  imndMidtt 
Salitfnit  sintegosMD,  lo  aiMdit  Tctm^Ihyiteiin,  welches  aadi  ZotsAs  tob  BwinUkliifd  ak 
BtanltetraxyUiydnaiB  abgeschieden  wird  (39). 

Aus  Alkohol  kiystallisirt  es  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  235°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Benioi,  leichter  in  Eiseiay 
und  Aceton,  reichlich  in  heissem  Nitrobenzol. 

Benzaltetrazylhydrazin  ist  eine  Säure,  die  in  alkoholischer  Lösung  stark 
sauer  reagirt;  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien. 

Natriumsalz,  C,H|NfNa  +  3H,0.  Leicht  lösliche  Prismen ;  beim  Kochen  einer  Lösung 
tritt  Genich  aadi  Bernddcfafd  aa£ 

CalcfaasaU,  (C,H,N,),Gi-|- 6H,0.  FUlt  mm  der  LSsnag  des  NeCrioaudics  nf 
2SittatE  von  Chlorcaicium  als  weisser,  in  kaltem  Wasier  sdiwcr  UfsUdwr  mcdotdikg. 

Bariumsalz,  (C,H,Ng)jBa -H  6H,0. 

Methyl-Tetrazyl-pyrazolon,  CjH^NgO, 

CH  — CO>^   N 

■  -  C^'  II . 

CH,  — C  NH-^         ^NH  — N 

Darstellung.  10  Gm.  Tetrazylhydrazin  werden  mit  20  Gm.  Acelessigester  gekodiL 
Nachdem  die  aurtretendc  energische  Reaction  beendet  is^  wird  des  Reactionspiodiikt  in  Weseer 

gegossen;  Ausscheidung  des  Pyrazolons  (30). 

Weisse,  stark  sauer  reagirende  Nädelchen,  welche  bei  215°  unter  Zersetzung 
Bcbmelzen.  Eisenchlorid  giebt  damit  eine  bnumviolette  Ftrbnng,  Natrinauiitiit 
eine  intensive  Gdbftrbung. 

 N 

Benzenyltetrazotsäure,  CfHfN«,  C^H^'C^  H.   Isomer  mit  dem 

von  Bladin  dai^estcllten  Phenyltetrazol  (pag.  527). 

Entsteht  bei  der  Reduction  einer  6  bis  8  proc.  wässrigen  Lösung  von  benzenyl- 
dioxytetrazotsaurcm  Kalium  mit  Natriunuunalgam  in  der  Külte  neben  geringen 
Mengen  Benzenyloxytetra/.otsäurc  (17). 

Die  Benzenyltetrazotsaure  bildet  lange,  bei  212—213"  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln,  welche  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind;  ziemlich  leicht  m  Alkohol  and  Alkohol-Aedier  Utatich,  schwierig  in  letsterem, 
ebenso  in  Benaol  oder  Petrolltther.  Rasch  erfaitst;  aef8eta^  sich  die  Sinie  anter 
Feuerencbeinnngp  Gegen  Salisiufe  and  KaliUuige  ist  sie  aosseraidentlich  be- 
stlndig;  bd  mdustflndigem  Envirmen  mit  omicentrifter  Salssäure  auf  SSO'*  im 
sogeschmolzenen  Rohr  wird  sie  wultgjt  in  AaiUn^  Kohkndioqpd,  Stickstoff  and 
Ammoniak. 

Die  Benzenyltetrazotsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  Carbonate 
und  die  stärksten  Basen  neutralisirt.    Die  Salze  sind  beständig. 
KaliumsaU,  C^H^N^lv.    i'erlmutterglttnieode  Nadeln  (18). 
BsflnaitalB,  (C,H^NJ,Ba  +  8H,0.  DOaae  BMMer. 
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SilbertaU,  CyH^N^Ag.  Füllt  als  wetster,  käsiger  Niedcnchlag  auf  Zusatz  cmer  wässrig- 
alkobolisdieii  Lttrang  der  SSnre  m  SQbeniitnt. 

Die  ffeie  Sinre  fidlt  Ki^ioiiillit,  Meieuio-  und  Meicnrinilnit;  das  ^^'*h^1fmlhr  dendben 
Quecksilberchlorid  (weiss),  Kobaltnitrat  (hellroth),  Risenchlorid  (gelbbraun),  Bleinitrat  (weim). 

Acthylester,  CfH^N^'CjHj,  erhalten  durch  Auflösen  der  Säure  in  alkoholischaa 
Kaliumäthylat  und  Erhitzen  mit  Jodäthyl  am  RUckflusskUhler.  Dickes,  nicht  ohl^  ZcnettOllg 
flüchtiges  Oel,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist. 

Dioxytetrazotsäuren. 

Dioxytetrazotsäuren  (19)  nennt  Lossen  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel 

R-CNfOtH. 

Iii  ihnen  sind  die  vier  Stickstoihtome  des  MoIekOk  mit  dem  Kohlenstoff- 
atom nicht  ringförmig  wie  in  den  Tetrasotsiaien  veitNinden,  sondern  die  Diooqr- 
tetnuotiäuren  leiten  sich  wahrscheinlich  von  der  Ponnd 

^^•^'--J^  — NOH 

ab.   Durch  Reduction  mit  Natrinmaroalgam  gehen  sie  in  Oxytetrazotsinren  und 

Tetrazotsäuren  über. 

Ihre  Darstellung  in  freiem  Zustand  ist  noch  nicht  gelungen;  sobald  sie  aus 
den  Salzen  freigemacht  werden,  zerfallen  sie  in  das  entsprechende  Nitril,  Stick- 
stoff und  Stickoxyd. 

Die  Salze  zeigen  die  LiEBERMANN  scIie  Nitrosoreaction;  die  trockenen  Metall- 
salze  sind  gefahrliche,  äusserst  explosive  Körper. 

Dioxytetrazotsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
nicht  substituirte  Amidine  von  der  Formel  (so): 

Benzenyldioxy letrazotsaure,  C^H^N^Oj,  ^«Hj'C^^^^^jj.  Die 
freie  Säure  ist  unbekannt. 

BenzenyldioxytetrazotsauresRcnzenylamidin.CyUgN^Ü^-CyHyNj. 
Scheidet  sich  beim  Ansäuern  einer  wässrigen  Lösung  von  neutralem,  salpetrig- 
saurem Benzenylamidin  in  feinen  Krystallblättchen  aus  (21). 

Darstellung^  2Ü  Grm.  saksaures  Benzenylamidin  werden  in  100  Grm.  Wasser  gelöst, 
XU  der  auf  60 — 70°  erwärmten  Lösung  80  Cbcm.  einer  Kaliumnitritlösung  gegeben,  welche 
1  Gm.  Nitrit  in  Cbctn.  enthklt,  sodann  20  Cbcn.  veidUiinte  Salpetersäure  von  1*2  spec. 
Gtw.  sugetropft  Null  kmicr  Zelt  b^mt  die  AlMclieidaqg  von  bensenyldioxytetnuotniifeiii 
BeBsenykmidiD.  Ambcnte  87  Gm.  ms  100  Grm.  salzsaurein  Bensenylamidm. 

Das  Salz  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  un- 
löslich in  Aether.  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  glMnaende 
Krystallblättchen,  die  im  Schmelzröhrchen  bei  etwa  178**  verpuffen. 

Kaliumsas,  C^H^N^OjK  (32).  Scheidet  sich  beim  Eilialten  nach  Zusatz  von  alkolio- 
li^chcr  Kalilauge  zu  einer  heissen,  alkoholischen  Lösung  von  bentenyldioxytetrazotsaurem 
Bensenylamidin  in  nadelfömiigen  oder  blättrigen  Kr)  stallen  aus.  Das  Salz  lost  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Trocken  explodirt  es  mit 
iMft^lcn  XattD,  chemo  beim  Eriutien,  dach  Schlag,  Stoat  oder  bei  BexOhrung  mit  concenliirler 
SdmcMiime.  Aitf  Zotats  von  lUaeralalimn  sa  einer  Lttimig  des  Selm  tritt 
aatcr  Bikhmg  von  Bcnxonitril,  Stickstoflr  und  Sttckoxyd. 

Silbers  als,  C,H,N40,Ag  (aa).  FMllt  «ut  der  wimigcn  LOMmg  des  KeHrnnmliri  auf 
Zuats  von  SUbemitmt  ab  weiaaer  Niedendilag. 
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Metanitrobensenyldioxytetrazotsäure,  mNOf  CcH^^CN^OaH.  Un- 
bekannt. Wird  eine  Lösung  ihres  Kaliumsalxes  mit  Kfineralsiuieii  versetzt,  so 
zersetzt  sich  die  frei  werdoide  Säure,  indem  unter  Gasentwiddmig  Mefanitro- 
beozonitiil  entsteht  (23). 

Mctanitrobenicnylaniiflinsalr  ,  m  NO.^ -C,!!  jN^O.ni  NO, 'CyHjN,,  cntstdat  mm 
einer  LösuJ^  von  Metanitrobcnrcnylamidinnitrit  auf  Zusatz  einer  Säure  (23). 

Gelbes,  kiystallinischcs  l'ulvcr,  welches  in  den  meisten  Lösungsmittclo  unlöslich  ist. 
Sduaikt  bei  tu^führ  176"  unter  Zenetnmg. 

KaliumsaU,  mVO^'CjHiti^OJS,  (34).    Kleine  Naddn,  welche  icirarer  ktafich  ■ 
fadltni  Wasser  nad  Alkohol  sind,  leichter  beim  Eiwlnnen;  icigen  die  LmmiAiQi'adie  MiliOBO 
Reeclion« 

ßarium^alr,  (mN().,  C;H4N40.j),Ba,  fällt  auf  Zuwts  von  CUorbarinmlösQiig  aa»  der 
Losung  des  Kaliumsal/.es  als  weisser  Niederschlag. 

SilbersaU,   mNO,'C}H^N^0.,Ag.    Voluminöser,  sehr  licbtemptindlicher  Niederschlag. 

AmmoaiaksaU,  mNO,  C,H^N«0,-NH,.  Nadeln,  wddie  schwer  in  Wasaer,  leicht  ia 
AHtohol  lodicb  sind  md  bei  ungeflttir  IM"  ohne  Knall  veipuflte. 

Hydroxylaminsalt,  m'NOy'CfH^N^Oy'NHsO*   Naddni  verpofit  sdiwadu 

Phenylhydratinsalz,  niNOj  CyHjN^Oa  •CjHjN.jH,  4- H,0.  Füllt  ans  Her  Lösonc 
(le<:  Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von  rhcnylhydrazinchlorhydrat  als  volurainttser,  ans  Wäddchcn  be* 
stehender  Niederschlng.    Schmilzt  bei  ca.  130**  unter  Gasentwicklung. 

Phenäthcnyldiuxytetrazotsäure,  CfH^>CH^*CN402H.  Die  freie  Saure 
ist  nicht  erhalten  (25). 

Phenäthenylamidinsalz,  CjHgN^O,*  C,H|qN|.  Entsteht  auf  Zuats  von 
verdflnnter  Schwefelsäure  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  PhenitlMnirlamidinnitiiL 
KrystalUsirt  aus  beissem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten  Nidelchen.  Dac  Sals  I6it 
dcfa  schwierig  in  Aether,  kaum  in  kaltem  Wasser;  von  kochendem  Watter  wini 
es  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst 

Kalinmsals,  C,H,N|0,K.  Perfanntterg^zende  B&ltter  (aus  AOnhoQ,  die  sich  kidf 
in  Wasser,  nicht  in  Aether  lösen. 

Silbersalz,  CiHyNfO^Ag.   Lockeres,  Xussost  üchteinpfindUches,  «qiloairea  Pahrer. 

Oxytetrazütsäuren. 

Diese  Säuren  haben  die  allgemeine  Formel  R'CN^OH;  sie  entstehen  aas 
den  Diüxytetrazotsäuren ,  R-CN40jH,  bei  Behandlung  rait  Natriumamalgic 
neben  den  Tetrazutsauren,  R  CN^H  (19).  Ihre  Constitution  ist  nicht  bekanui- 
Von  Oxytetrazotsäuren  ist  bis  jetzt  nur  die  Benzenyloxytetrazotsäure  dargcstelii 
in  Bezug  auf  BestSndigkeit  steht  sie  zwischen  der  sehr  unbesOndigea  Benzenji- 
dioxytetrazotsäure  und  der  sehr  beständigen  Benzenyltetrazotsäuie. 

Benzenyloxytetrazotsäure,  CfH^N^Og  +  HjO.  Entsteht  neben  TeCiaiot- 
säure  durch  Reduction  von  benzenyldiozytetrasotsanrem  Kalium  mit  NatrioB* 
amalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  ausschliesslich,  wenn  die  Reduction  ii 
der  Wärme  vorgenommen  wird  (17). 

Rrystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  bei  175°  unter  Zersetnng 
schmelzen  und  in  Alkohol  wie  Aether  leicht  löslich  sind;  Petroläthcr  scheidei 
sie  aus  diesen  Lösungen  aus. 

Die  Krystallwasser  enthaltende  Säure  ist  beständig  —  sie  kann  mit  Sab* 
säure  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zcrsetren  — 
die  ent>\-ässerte  /erfallt  leicht  unter  Entwicklung  nitroser  Dämpfe.  Die  Säuit 
zeigt  nicht  die  LiKHF.R.MANNsche  Reaction. 

Kaliumsalz,  C^H^N^OK  (26).  Leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol,  vevpdft,  mii 
dem  Platinblecb  eihHst,  ohne  Knall. 
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BarinmaaU.  (C,H»N«0),Bft4-8H,0.  Blittrige  KiystaUc,  vekhe  leidit  in  WatMr, 
wcDifer  kicht  in  AOmiIio]  Ufdidi  «{ml:  werden  bei  105*  waseeiliei. 

Silbereal t,  C^H^N^OAg.    Weisses,  lichtempfindliches,  unlösliches  Salz. 

Lösungen  des  Kaliumsalxes  geben  mit  Kupfersulfat  (hcllgrUn),  Bleinitrat,  Mercuro-,  Meicuri- 
nitrat  (weiss)  und  Kiscncblorid  (rothbraun)  Niedenchlügc.  Nicht  gsdült  werden  Lösungen  von 
Sublimat,  Kobalt  und  Nickclsulfat.  J.  Abei.. 

Thallium.*)  Die  Entdeckung  des  Thalliums  ist  eine  Frucht  der  Spectral- 
analyse.  Nachdem  Bunsen  und  Kirchhoff  im  Jahre  1 860  die  Methoden,  mittelst 
des  Spectroskops  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  aufzufinden,  veröfTenllicht  und 
in  demselben  Jahre  das  Cäsium  und  das  Rubidium  entdeckt  hatten,  fand 
W.  Crüokes  (i)  im  Jahre  1861,  dass  der  seien-  und  tellurhaltige  Schlamm  der 
Schwefelsäurefabrik  zu  'l'ilkerode  am  Harz  eine  bis  dahin  nicht  beobachtete 
•chöne  grüne  Linie  im  Spectroskop  darbot  Er  schrieb  diese  Linie  einem  neuen 
Element  ni,  welches  er  anfilnglich  als  ein  dem  Selen  nahestehendes  Metalloid 
ansah.  Etwas  später  &nd  er  deutlicher  die  grüne  Linie  h&.  Untersuchung  des 
gediegenen  Schwefeto  von  Lipari.  Er  konnte  sogar  eine  geringe  Menge  des  neuen 
Elements  isoliren,  dem  er  den  Namen  Thallinm  gab^  von  B«U6c>  grüner  Zweig. 

Inswiscben  hatte  Lamv  (s)  die  grüne  Linie  bei  der  specttoskopischen 
Prüfung  des  Bleikammentchlamms  aus  der  Scfawefelsäurefiihrik  von  Kuhlmanm 
in  Leos  entdeckt,  wo  belgische  Pyrite  verarbeitet  wurden.  Er  konnte  eine  hin- 
reichende Menge  des  Elements  isoliren,  um  dasselbe  als  ein  Metall  zu  charak" 
terisiren,  von  dem  er  im  Mai  1863  der  Socidt^  des  sciences  in  Lille  eine  Probe 
vorlegte. 

Vorkommen.  Das  Thallium  findet  sich  nicht  gerade  selten  im  Mineral- 
reiche vor,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  kommt  hauptsächlich 
in  Pyriten  vor,  nach  Lamv  in  denen  von  Üneux,  Theux  (bei  Spaa),  Namur,  Alais, 
Nantes,  in  sjjanischen  Kiesen  und  in  den  weissen  Pyriten  von  Bolivia,  nach 
WöHLER  (3)  in  Arsenkiesen,  nach  Carstanjen  (4)  im  Kies  von  Meggen  im 
Siegenschen,  nach  Gunning  (5)  im  Kies  von  Ruhrort.  Der  Flugstaub  aus 
letzteren  Kiesen  ergab  3  5,  bezw.  1  Chlorthallium.  Beim  Rösten  der  Kiese 
fai  der  SdiwefelsäureCabrikation  verflüchtigt  sich  das  Thallium;  man  findet  es 

*)  t)  W.  Ckoons,  Che».  New  3,  pag.  193,  303.  1861.  s)  Lamv,  Compt  rcnd.  $4* 
pag-  lass;  Ann.  dum.  pl^  (3)  67,  pag.  385;  (4)  $,  pag.  41a      WOhlkr,  Ann.  14s,  pag.  363. 

4)  Carstanjen,  Joum.  pr.  Chem.  102,  pag.  65.  5)  GuNNtNG,  Arcb.  neerland.  »les  Sc.  appl  3, 
pag.  86:  Jahresber.  1868,  pag.  247.  6)  Röitler,  Sillim.  Atncr.  Journ.  (2)  35,  pag.  420. 
7}  Streng,  Berg-  u.  HUttenm.  Ztg.  1865,  pag.  23.  8)  Heraiatii,  Pharm.  Transact.  4,  pag.  302. 
9)  WxRTHER,  Joum.  pr.  Chem.  89,  pag.  129.  10)  Bunskn,  Ann.  133,  pag.  108.  11)  BölTCKR, 
Joam.  pr.  Chan.  89,  pag.  378:  90,  pag.  32;  96,  pag.  294.  is)  BncROPr,  Ano.  199,  pag.  375. 
13)  Scu^dmM,  Wien.  Akad.  Ber.  48  (s),  pag.  734;  50  (s),  pag.  a68.  14)  NoinsKsajdU), 
BnO.  ioc.  chim.  (s)  7,  pag.  409.  15)  Gossa,  Aocad.  dei  Lincel  (3)  a.  16)  Crookf^,  Chem. 
Ncwta^,  pag.  473.  17)  nuNNiNC,  Joum.  pr.  Chem.  105,  pag.  343.  18)  StoLBA,  Chem.  Centr.- 
Bhtt  5,  pag.  115.  19)  WiLi.M,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  354;  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,  pag.  $• 
3o)  DB  LA  RiVE,  Compt.  reud.  56,  pag.  588.  21)  FlZBAU,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125. 
aa)  MATTHnssiir,  Pooo.  Ann.  118,  pag.  431.  23)  V.  MsYiot  u.  Biltz,  Ber.  32,  pag.  726. 
1889.  a4)  FtnomiG»  Jen.  ZeHidir.  f.  Chem.  1869,  pag.  292.  25)  Rno,  Chem.  New»  la, 
pa^a4a.  a6)  RAMMiLSBEao,  Pooo.  Am.  146,  fg.  609.  37)  H.  ScBR<ta»R,  Ber.  1874, 
P«g-676.  28)  Crookbi,  Chem.  News  a6,  peg.  a3i.  a9)  Wianua,  Joam.  pr.  Chem.  9a, 
P»g.  130.  30)  Hebberlinc,  Ann.  134,  pag.  11.  31)  Thomsen,  Thcrmochem.  Untersuchungen, 
Bd.  3,  pag.  354.  32)  Cappel,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  628.  33)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  12, 
536'    34}  NicKLKS,  Compt.  rend.  58,  pag.  132.    35;  Kirchhoff  u.  Bunsen,  Ann.  155, 
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daher  in  dem  Flugstaube,  in  den  Ablagerungen  in  den  Bleikammem  und  in  der 
Schwefelsäure  selbst.  Der  Rohschwefel,  welcher  aus  spanischen  Kiesen  gewonnen 
wird,  enthält  nach  Ckookes  bis  zu  0  2^  an  Thallium.  Cküokes  hat  das  Thallium  sogar 
in  Salzsäure  angetroffen,  die  mittelst  thalliumhaltiger  Schwefelsäure  bereitet  worden 
war.  RdPPLER  (6)  hat  daaaelbe  In  pyrithaltigem  pennsylvanischen  Antfandt 
nachgewiesen,  Streng  (7)  im  Zink  und  Cadmiom  von  der  Fabrik  '^eilMioii- 
tagne;  auch  im  kOnstUchen  Wirarath  [Hesapath  (8)]  und  im  kiaflichen  TeOor 
[Wektbsr  (8)]  ist  es  nachgewiesen  worden.  Blende  und  Galmei  sind  bisweikB 
tbaUinrohaltig.  In  der  JoUnsbtttte  bei  Goslar,  wo  man  Zinksulfiit  dovck  A» 
langen  der  gerlteteten  Rammelsberger  Ene  gewinnt,  erhSlt  man  Mutteilaqge^ 
die  nach  Dunsen  (10)  etwa  0*05f  Chlorthallium  enthalten. 

Thalliumchlorür  findet  sich  femer  in  dem  Mineralwasser  von  Nauheim  imd 
in  dem  Mutterlaugensalze  der  Saline  von  Dürrenberg  [Böttcbr  (ii)3*  CkOOKK 
fand  Thallium  im  Schwefel  von  Lipari,  BiscHOrr  (13)  in  Braunstein  von  unbe 
kanntem  Ursprung,  Schröttbr  (13)  im  mfthrischen  LepidoUtfa  und  im  Gümoia 
von  Zinnwald. 

Oer  Enkairit,  ein  Doppelselenid  von  Kupfer  und  Silber,  enthält  Spuren  von 
Thallium.  Eine  Varietät  dieses  Minerals,  Crookesit  genannt,  welches  bei 
Strikerum  in  Schweden  gefunden  ist,  enthält  nach  Nordensiuöld  (14)  16*30 
bis  18-55  H  Thallium. 

Coss.\  (15)  giebt  an,  dass  der  Alunit  der  Insel  Volcano  neben  Litbiooi, 
Cäsium  und  Rubidium  auch  Thallium  enthalte  in  Form  der  entsprecheodo 
Alaune.  Die  auf  dem  Boden  des  Kraters  vorkommenden  rödiiiclien,  krystslüsi- 
sehen  Massen  enthalten  die  Sulfate  von  Thallium,  Lithium  und  CVaiim. 

Gewinnung  des  Thalliums.  Die  Verfiünen  zur  Gewinnung  des  ThallioBi 
beruhen  darauf,  dass  das  Thallosulfiit  löslich  und  kiyitallisirbar  ist  und  vk 
Aluminiumsulfat  einen  gut  loystallisirenden  Alaun  liefert,  dass  fener  sdse 
Lösungen  weder  von  Soda,  noch  von  pyankalinm,  dagegen  bei  Gegenwart  von 
Alkali  von  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  dass  Thalliumchlorür  und  -Jodfif 
unlöslich  sind,  und  dass  das  Thallium  aus  seinen  Lösuqgen  durch  Zinl^  som 
durch  Elektrolyse  metallisch  abgeschieden  wird. 

Thalliumhaltiger  Schwefel  wird  gepulvert  und  mit  Aetxoatronlai^ b^ 

pag.  230^  366.  36)  Loonm  u.  RonaTS,  Fioc.  Roy.  Soc.  93,  pig.  344.  37;  Livne  & 
DswAE,  Fkoc  Rojr.  Soc  37,  pog.  13a.  3IQ  H.  Kavaift,  Ldub.  d.  SpednlaM^yM^  piC>ll^ 
39)  H.  BBBQUBasL,  Compt  rend.  99,  pag.  376.    40)  CAasTAliJSM,  Joon.  pr.  Gkok  lot 

pag.  83,  278.    41)  Melloh,  Chem.  News.  19,  pag.  245.    42)  Regnaült,  Compt  reod.  *4- 
pag.  611.    43)  Cl.  Winkler,  Bcr.  23,  pag.  788.  1890.    44)  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  89. 
pag.  381.   45)  Wühler,  Ann.  146,  pag.  263,  375.   46)  Willm,  Ann.  chem.  pbys.  (4)  5,  pag- 'S- 
47)  Cauocllsy  u.  O'Shea,  Joum.  Oiem.  Soc.  45,  pag.  409.  48)  BöiroKa,  Joura.  pr.  Cbea.9^ 
pag.  27.  49)  ScHOemw,  Joqni.  pr.  Cbcm.  93,  pog.  35.  $0)  WxrrziBm  Ana.  138.  pif>  >>!• 
51)  Bnitta«iM,  Ann.  138!,  pag.  133.  5s)  Cakmioib,  Oum.  Newt  60,  pag.  113.  Sl)  COfCMO* 
JouB.  pr.  Chem.  loi,  pag.  55.    $4)  Picaio,  Gm,  cfaim.  it  17,  pag.  450.    55)  SntErm. 
Joum.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  162.    56)  SCHNEIDER,  Ann.  135,  pag.  215;  Joum.  pr.  Chem.  na 
pag.  168.    57)  KuiiL.MA.SN,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  330.     $8)  NordenskjoU),  Jahttsb«- 
Chem.  1867,  pag.  274,  977.    59)  Caiunelley,  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  i,  pag.  489.  60)  Ca«* 
MBIXBY  n.  YfSUUAUS,  Journ.  Chem.  Soc  33,  pag.  281.    61)  RoscoE,  Ber.  1878,  p*g' 
6a)  JUtGBNSBii,  Jonm.  pr.  Cham,  (a)  6,  pag.  8a.  63)  WAblbe,  Ann.  144,  pag.  35»  ^ 
puaas  n.  Lacraup,  Compt  xend.  113,  pag.  196.  65)  Waatniap  Joan.  pr.  Cham.  91«  fH- 
66)  Nicni«,  Gbnpt  und.  581  pag.  537.    67)  Crookes  u.  Church,  Chem.  News  8,  pH- 
68)  RAMMBtjaaao,  Fooo.  Ann.  146,  pag.  597.  69)  Mioois,  Joarn.  de  Pharm.  (4)  >>  FV''^' 
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handelt  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  von  dem  Rückstand,  welcher 
die  Sulfide  von  Eisen,  Kupfer,  Thallium  etc.  enthält,  getrennt.  Die  Sulfide 
weiden  m  verdünnter  Schwefelstture,  die  etiras  Salpetersäure  enthält,  aufgelöst. 
Dann  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Natrinnisulfit  das  ThaUiumoxydsala  su 
Oiydulsals  reducirt  Auf  Zusats  von  Salzsäure  zur  Lösung  fifllt  dann  fest  alles 
TbaUhnn  als  ChlorOr  aus.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  den  Rest  des  Thalliums 
zugleich  mit  etwas  Kupfer  durch  Zusatz  von  Jodkalium  als  Jodttr  abscheiden 
[Crookes  (16)].  Statt  mit  Natronlange  kann  man  den  Rohschwefel  auch  mU 
Schwefelkohlenstoff  behandeln  und  den  schwarzen  Rückstand  in  der  beschrie- 
benen  Weise  verarbeiten.  Wenn  man  den  Schwefel  mit  Königswasser  behandelt, 
so  tritt  völlige  Lösung  ein.  Nach  dem  Verdünnen  derselboi  mit  Wasser  setzt 
man  etwas  Schwefelsäure  zu,  welche  das  vorhandene  Blei  zum  grössten  Theil 
ausfallt.  Sodann  setzt  man  zur  Fällung  der  übrigen  Metalle  Natriumcarbonat  und 
Cyankalium  zu  und  fällt  endlich  das  Thallium  durch  Schwefelwasserstoff.  Durch 
Lösen  des  Sulfids  in  Schwefelsäure  und  Krystallisation  erhält  man  Tballosulfat 
(Crookes). 

Thalliumhaltige  Pyrite  kann  man  nach  Crookes  folgendermaassen  be- 
handeln. Gepulverter  Pyrit  wird  in  Königswasser  gelöst.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  mit  etwas  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt»  nach  der  Filtration  mit  Soda  und 
flberschOssigem  Cyankalium  versetzt  und  nach  der  Filtration  von  ausgeschiedenen 
Blei-,  Wismuth-  und  Eisensalzen  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt^  wodurch  die 
Sulfide  des  Thalliums»  Cadmiums  und  Quecksilbeis  gefiUlt  werden.  Dieser 
Niederschlag  wird  in  Schwefelsäure  gelöst,  und  aus  der  Lösung  werden  Cadmium 
und  Quecksilber  durch  Sdrwefelwasserstoff  gefiUIt  Das  Thallium  kann  dann 
aus  dem  Filtrat  durch  Jodkalium  oder  durch  Zink  abgeschieden  werden. 

Es  empfiehlt  sich  übrigens,  den  thalliumhaltigen  Pyrit  nach  dem  Zerkleinem 
aus  einer  eisernen  Retorte  zu  destilliren.  Der  übergegangene  Schwefel  enthält 
neben  mitgerissenen  Sulfiden  den  grössten  Theil  des  Thalliums.  Wenn  man 
16 — 16  J  vom  Gewicht  des  Pyrits  abgeschieden  hat,  unterbricht  man  die  Destillation. 

Zur  Behandlung  von  Bleikammerschlamm  giebt  Lamv  (2)  lolgende  Vor- 
schrift.   Man  neutralisirt  den  Schlamm  mit  Kalk  oder  Bleiglätte  und  wäscht  die 

70)  Rahmilsbbbo,  WiiDb  Ann.  16,  p^g.  709.  71)  Goramtov,  Zdtschr.  d.  «ügeiii.  tfsteir. 
Apodb-Ver.  iMo^  Ko.  9.   7a)  KnOssl,  Ber.  1874,  pag.  576,  893.   73)  BOchmik,  Jonm.  pr. 

Chem.  96,  pag.  404.  74)  KuHLMAMN,  Compt.  rcnd.  58,  pag.  1037.  75)  Crookes,  Chcm.  News  8, 
pag.  195.  76)  MuiR,  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  1,  pag.  857.  77)  Roscog,  Jou  n.  Chem. 
•Soc.  (2)  4,  |>ag.  504.  78)  ÜETJi.NGER,  Zeitschr.  f.  Chem.  1864,  pag.  440.  79)  Rammelsberg, 
Ber.  3,  pag.  361;  POGG.  Ann.  146,  pag.  594.  80)  DiTTB,  Ann.  chim.  pbys.  (5)  18.  pag.  332. 
8t)  BsvAN,  Gheni.  News  38,  pag.  294.  82)  SlusssT  a.  Eutm,  Zeitidir.  t  anoig.  Chem.  s, 
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Masse  mit  dem  ftinffachen  Gewicht  Wasser  aus.  Das  Waschwasscr  wird  bis  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure 
%'ersetzt.  Das  dadurch  gefällte  Thalliumclilorür  wird  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  pelösf.  die  Lösung  des  Sulfats  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Hierdurch  fallen  Blei,  Quecksilber  und  Silber 
m,  Dit  fllriite  Flflssigkeit  bringt  man  zur  KrysUllisation  des  Thallosulfats. 

CaaiCMUnt  (4)  gkbt  es  vor,  omch  der  WiederauflöMtog  de»  Chlorttrs  in  Sckwdel- 
•Imt  die  LOmag  mit  Zfadt  sn  iMhaadda,  wddM  das  lUBaai  metOkA  wiiBlifiart 
WöHLKR  (3)  unterwirft  dkadbe  LOmg  der  EUktttijtt  BÜtekl  eiaet  tdnradiea  flüwae^  wo- 
durch das  Me'all  nach  einigen  Tagen  vollständig  ausgeschieden  wird. 

Aehnlich  behandelt  GuNNi.sr.  (5)  den  Flugstaub  der  Schwefelsäurefabriken.  Aus  der 
Lo»unj;,  welche  man  durch  Auskochen  desselben  mit  ^hr  vcrdUmiteT  Schwefelsäure  enthält, 
wild  daidi  SdiilBii  ThalHttBkddoyflr  gefifflL  Die  USmag  fauai  «hnt  ThalÜHB  ia  Fum  des 
CUortn  oder  ab  HalHwilfcf  cedMllea:  eie  wM  deihalb  sar  Redaelion  de*  ThalBwIift  ia 
ThaOosak  mit  NatrionMulfit  vendst,  dann  mit  Soda  nad  Jodkalium,  um  da*  ThaUiam  als 
JodUr  atiszunUlen.  Das  rnhe  ChloriSr  wird  in  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  vertheilt,  in 
welche  man  einen  Chlorstroni  leitet.  Ks  bildet  sich  dann  braunes  Thalliumoxyd.  Dies  wird 
ausgewaschen,  i»  Wasser  vertheilt  und  durch  Hinsuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  schwcfel- 
aamoa  TkalHnmorydnl  fcdaenl^  wddies  maa  «ar  JbyrtalHiarioa  biiagt  ENa  >wliaad>a>ii 
CUoibIci  gOi  bd  diaaem  VcHabica  ia  BJdwipcwayd  aad  sodaaa  ia  BMaidftt  ibar  (17). 

Nadi  Mmot  (11)  venalit  maa  daa  wlawlgaa  Aamag  vna  nfciUaammidilBBBa  oder 

Flugstaub  mit  NaliiaBicaibonat  im  UebendNMS  und  erhitzt,  bis  der  Niedendilag,  welcher 
Kupfer,  Blei,  Kisen  u.  s.  w.  enthält,  schwant  geworden  ist.  Zum  Filtrat  setzt  man  Cyankalium, 
erhitzt  wiederum  und  filtrirt  von  dem  entstandenen  bleihaltigen  Niederschlag.  Aus  dem  Filtrat 
fallt  man  das  Thallium  durch  äcbwcfclwasserstofl  als  SulfUr.  Dies  wird  in  heisser  Salpeter- 
ainre  gelöat,  die  LOia^g  aaeh  Zasaii  voa  Sdnrefdtfbnra  aurltoolniiaa  laidaayil^  daa  TfcalWna»- 
caUat  in  Warner  angenommen  «ad  aar  KiyatalBaalioa  gebiaeiit  Andi  dar  dmdi  MaMam* 
carbonat  hervorgebrachte  Niedenchlag  enthält  ThalUam.  Man  löst  densdben  in  Königswaaaer 
und  behandelt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  welche  das  Thallium  in  ThalHumoxydul- 
verbindung  Überfuhrt,  so  dass  sich  Thalliumchlortlr  niederschlägt.  Dieses  enthält  viel  Blcichlorid. 
Idan  reinigt  es  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Beharullung  der  Lötung  mit  Schwefelwasser" 
atefii  wadaiali  daa  Biel  aaigeflOlt  wiid«  Dardi  Zaaati  too  Sabdhnn  snm  FBliat  wird  aahata 
fdaas  ThalUomcUorilr  gcftUt 

SroLnA  (18)  benutst  die  leichte  Bildung  des  Thalliumalauns  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
aus  Flugstaub.  Dieser  wird  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht.  Nach  Zusatz 
von  schwefelsaurer  Ihoncrde  zur  Lösung  lässt  man  diese  krystallisiren.  Der  ausgeschiedene 
Alaaa  wird  durch  Umkrystallisifen  gereinigt  Daa  ia  der  Mutterlauge  nodi  fnthaltani  ThalBnm 
kann  man  ab  Chlortr  dueh  Sakabure  ausAUen. 

Die  Matteriaaffan  aus  dem  Zink  vitriolwerke  zur  Juliushtltte  bei  Goslar  sind,  wie  oben  an- 
gegeben, verhältnissmässig  reich  an  Thallium.  Man  fällt  nach  Bi'n^kn  (10)  aus  diesen  Laugen 
das  Thallium  durch  Eintauchen  von  Zinkblechen.  1  0)01.  Lauge  liefert  ungefähr  6'4  Kgrm. 
eines  metallischen  Niederschlags,  welcher  4*2  Kgrm.  Cadmium,  1*6  Kupfer  und  0'6  Thallium 
caddit  Die  Ufaaia  wird  adt  Wasser  ausgewasehca  nad  daaa  odt  verdllaalcr  Scbwcfefalan  bc- 
haaddt,  «ddw  nadaiiam  und  ThalUum  aaflBst  Aus  der  LOsnog  wird  das  letstere  dnrdi  Salx- 
siBia  oder  daidi  JoAaKum  aaiigeldlt« 

Um  metallisches  Thallium  darzustellen,  benutzt  man,  wenn  maa  CS  mit 
dem  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  SolfiU  oder  Nitrat  Sil  dum 

hat,  am  besten  Zink  oder  die  Elektrolyse.  Die  Lösung  des  Thalliumoxydul- 
salzes wird  mit  Ammoniak  oder  Natronlauije  versetzt,  worauf  man  in  dieselbe 
ein  Zinkblech  taucht  oder  einen  schwachen  elektrischen  Strom  hindurchleitet. 
Das  Thallium  setzt  sich  als  grauer  Metallschwamm  auf  dem  Zinkblech  oder 
der  negativen  Elektrode  ab.    Da  es  in  dieser  Form  leicht  oxydirbar  ist,  so 
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wild  68,  nadidein  es  ntch  mit  WasMr  gemncheD  und  rar  AmtieibitDg  M- 
gdudteaer  FIflnigkait  gepreait  worden  ist,  in  einem  eisenien  TitgiA  wk  etivms 
Cyankafinm  feschmolzen  und  in  eine  Zinnlorm  gegomen.  Sutt  unter  Cyan- 
kalium  zu  idwwlaen,  lumn  man  einen  Strom  WesserstoJ^M  »nf  des  schmeiacnde 

Metall  leiten. 

Aus  'rhalliumchlorür  oder  -jodür  kann  man  das  Metall  isoliren,  wenn  man 
das  Salz  mit  Cyankalium  oder  sogen,  schwarzem  Kluss  (Gemenge  von  Kalium- 
carbonat  und  Kohle,  durch  Glühen  von  Weinstein  erhalten)  schmilzt.  Als 
Schmelzmittel  setzt  man  etwas  Kochsalz  zu.  Bei  Gegenwart  von  Sulfaten  kann 
des  Ifaiail  dnidi  Solfide  veranreinigt  sein,  wodurch  es  spröde  wild.  Aodi  Blei, 
KnpfiBr,  Cidmium  mid  andere  fremde  Metalle  ItOnnen  zugegen  sein.  In  dieeem 
Falle  löst  man  das  Rohthallimn  in  verdfinnler  Schwefeblnre,  filtiiit  die  Lösung 
von  nqgeUMem  BMmlfiit  nod  behanddt  sie  mit  Schwefelwaiseistod,  wodnrdi 
Knpfer,  Cadmium,  VVismuth,  Quecksilber,  Silber  getiült  werden.  Ans  der  Lösung 
kann  man  das  Thallium  als  Chlorttr  oder  Jodür  fiUlen  und  dieses  von  nenem 
redudren. 

Nach  VViLLM  (19)  empfiehlt  sich  das  Thallooxalat  lur  Reindarstcllung  des  Metalls.  Man 
gewinnt  dies  Salz,  indem  man  die  gegebene  Thalliumverbindung  in  Königswasser  löst  und  aus 
der  Lo»uog  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  TballituDOxyd  HiUt    Wenn  dieses  mit  OxaUäure- 

Dwdi  CtlBliBB  tfcsn  Ssitfi  wiid  aMtsHbcfew  ThdKm  gsbOdit. 

Eigenschaften.  Das  ThaBium  gleicht  im  aHgemeinen  dem  Blei;  es  ist 
wie  dieses  ein  schweres,  weiches,  leicht  schmelsbarss  Bfetall,  aber  bei  weitem 

flüchtiger.  Es  sfligt  auf  frischem  Schnitt  eine  bllaUch  weisse  Farbe  und  starken 

Metallglanz;  an  der  Luft  wird  es  sehr  bald  blind  in  Folge  der  Bildung  einer 
bräunlichen  Oxydschicht.  Das  geschmolzene  Metall  besitzt  eine  deutlich  krystal- 
linische  Struktur  und  Thalliumstäbe  lassen  beim  Biegen  ein  Geräusch  hören, 
wie  das  »Zinngeschrei <.  Auf  in  Thalliumlösungen  gelagertes  Zink  lagert  das 
Metall  sich  in  Nadeln  und  glänzenden  Blättern  ab. 

Das  Thallium  ist  so  weich,  dass  es  sich  leicht  mit  dem  Fingernagel  ritzen 
und  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.  Es  ist  zwar  sehr  hämmerbar,  aber  doch 
wenig  slbe;  es  kann  in  Blitter  von  lötausendstel  Millim.  Dicke  aufgewallt 
werden  (Lamr).  Es  llsse  sich  in  der  Kilte  schwdssen. 

Wie  mit  Blei  kann  man  mit  Thallium  auf  Pafner  schreiben.  Die  SchrübiNir 
ist  schwant  mit  gelbem  Reflex  and  verschwindet  bald,  erscheint  aber  wieder  in 
Berflhmng  mit  Alkalisulfidlösong  (Gbookis). 

Das  Volnmgewicht  des  geschmolzenen  Thalliums  wird  von  Lamy  zu 
11-86  bei  0**,  von  de  la  Rive  (20)  zu  II  85  bei  11°,  von  Crookes  zu  11-81, 
das  des  gehämmerten  Metalls  zu  11 -SM,  das  des  zu  Draht  aiisi^ezogenen  zu  11  Dl 
angegeben;  von  de  la  Rive  das  letztere  zu  11-81  bei  11  .  Die  Dampfdichte 
wurde  von  V.  Meyer  und  Biltz  (23)  zu  16'115  bei  1636°,  zu  14-248  bei  1728° 
bestimmt.    Das  Molekül  Tlj,  verlangt  die  Dichte  14- 167. 

Der  lineare  Ausdehnungscocfficient  beträgt  nach  Fizbau  (ai)  000008031 
bei  40""  und  0^00008185  bei  ÖD«*. 

Die  specifische  Wirme  ist  von  Lamv  au  O'OSSö,  von  Rionault  su  0*0886 
bestimmt  woiden.  Ans  letsterer  Zahl  folgt  flir  die  Atomwflrme  (Tl    904)  0*88. 

Als  Schmelzpunkt  des  Tbalfiums  giebt  Lamv  990°,  Crookss  288*  an. 
Etwas  ttber  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt^  beginnt  das  Metall  sich  sn  ve^ 
fluchtigen.  Es  siedet  bei  lebhafter  Rothglotb. 
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Seine  Wänneleitungsfähigkeit  iit  siemlkh  gering;  sein  dektriscber  Widentand 
etwa  gleich  dem  des  Bleis,  der  speciftsche  Widerstand  (von  I  Centim.  lünge 
auf  1  Qrm.  Querschnitt)  ist  nach  Mati*hif.ssen  (22)  16605  C.  G.  S.  Einheiten, 
woraus  für  einen  Draht  von  1  MiUim.  Durchmesser  und  einem  Meter  Länge  folgt: 

0-2114  Ohm. 

Chemische  Eigenschaften.  An  der  Luft  bedeckt  Thalliummetall  sich 
mit  einer  schwarzen  Haut  des  OxyduU.  Rascher  geht  die  Oxydation  beim  Er- 
failMi^  idioii  bei  100%  von  statten.  Im  Sauento%w  verbrennt  das  Metall  bei 
800*  mit  lebhaftem  danxe  so  ThalUmnoo^;  findet  die  Verbvennung  obeifaalb 
der  RothglOhhitse  statt,  so  bildet  sich  neben  Oxyd  anch  Osydol  oder  letxteics 
aUcin.  Beim  Erhifewn  mit  Schwefel  oder  Sden  bQdct  es  ■cbwaiae»  wpMt 
Massen.  Chlor  greift  das  Metall  schon  bei  gewUholicher  Temperatur  an,  aber 
das  entstandene  Chlorür  schützt  das  Metall  vor  tieferer  Einwirkung.  Bei  300° 
bildet  sich  leicht  ein  gelbliches  Gemenge  verschiedener  Chlorverbindungen. 
Auch  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  direkt  mit  Thallium.  Stickstofi  wirkt  selbst 
bei  hoher  Temperatur  nicht  ein,  auch  Phosphor  vereinigt  sich  ziemlich  schwierig 
mit  dem  Metall;  beim  Erhitzen  desselben  in  Phosphordampf  bildet  sich  eine 
dünne,  schwarze  Phosphidschicht  [Flemming  (24)].  Arsen  verbindet  sich  mit 
geacfamolieiiem  Thallium  su  krystallinischen  Arseniden.  Mit  vielen  Metallen 
bildet  das  Thallium  Legirungen. 

Das  Wasser  wird  durch  Thallium  nicht  senetst,  die  Reaction  wflrde  endo- 
tfaermisch  sein.  In  loitfietem  Wasser  bewahrt  das  Thallium  seinen  metallischen 
Glanz.  Verdünnte  Säuren  werden  von  Thallium  zersetzt;  U&dA  verdünnte  und 
concentriite  SchwefelsAure,  Salpetersäuie,  Fhiorwasserstofisäure  wirken  lösend, 
schwieriger  Chlor-,  Brom-  und  Jodwassefitofislnie  wegen  der  Unlöslicbkeit  der 
betreffcndeii  Salze. 

Das  Thallium  fällt  aus  ihren  Salzlösungen  die  edeln  Metalle,  Quecksilber, 
Kupfer  und  Blei  [W.  Reid  (25)]. 

Seine  physikalischen  Eigenschaften  stellen  das  Thallium  dem  Blei  an  die 
Seile.  Wie  diesta  iat  ea  ein  lelciit  acbmebbares  Metall  von  geringer  Bbie  «id 
gnmer  Faibe.  In  Besag  aof  seine  chenuscben  Eigenschaften  nimmt  das  ThaDimn 
eine  Ait  Zwitteratellimg  anter  den  Metallen  ein.  Eineneils  hat  es  grosse  Adm» 
licfalteit  mit  den  Alkalimetallen,  spedell  dem  KaUom,  andererwHs  mit  dem  Blei 
and  SOber.  Wie  diese  Metalle  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Chlorür.  Bromfir, 
JodOr  and  (Thallo  )  Chromat.  Das  Thallosulhd  ist  schwarz  wie  Schwefelblei,  ebenso 
nnldslich  in  Schwefelalkalien,  allerdings  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wie  das 
Blei  und  in  gleichen  blättrigen  Krystallformen  wird  auch  das  Thallium  durch 
Zink  aus  den  Thallosalzlösungen  gefallt. 

Dagegen  ist  das  Thalliumoxydul  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Hydroxydul 
verhält  sich  ganz  wie  ätzendes  Alkali.  Es  bildet  mit  Kohlensäure  und 
Scbwefelsiare  leicht  lOeliche^  beüladige  Salse.  Ferner  findet  swiecben  den 
Thallosalzen  und  den  Kafiam-  oder  Ammoniamsalsen  fiut  stets  Isomorphtswos 
statte  wie  besondeia  BAMMMJWiMro  (a6)  nachgewiesen  hat  Daa  Thalloeolfitt«  iao- 
mofph  mit  den  Solfitten  des  Kalhtms»  Ammoniums  und  Rubidiums,  bildet  wie 
diese  D<^pel8alze  mit  den  Sulfaten  des  Magnesiums,  Eisens,  Nickels  und  Zinks, 
welche  wiederum  Isomorphismus  zeigen.  F>s  bildet  einen  ThonerHe -Alaun, 
welcher  dem  gewöhnlichen  Kali-Alaun  völlig  gleicht.  Eine  grosse  Zahl  organisch- 
saurer  Salze  zeigen  dieselben  Beziehungen  der  Krystallformen,  so  das  Bitartrat, 
das  Thallo-Seignette-Saiz,  der  Thallo  Brechweinstein,  das  i^errocyantlr  u.  s.  w. 
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Nach  H.  Schröder  (27)  ist  das  specifische  Molekularvolumen  des  Thallosulfats 
und  -nitrats  gleich  dem  der  entsprechenden  Ammoniaksalze, 

Eine  dritte  Analogie  lässt  sich  zwischen  Thallium  und  Aluminium,  Eisen  etc. 
erkennen,  insofern  jenes  auch  ein  Sesquioxyd  bildet  Die  Salze  desselben 
sind  nrar  kiystaUinrbar,  aber  wenig  besttndig  und  werden  meistens,  wie  du 
SuUkt  und  Nitmt,  schon  dnrch  Wasser  zersetzt  Dies  trifft  auch  f&r  die  Salze 
anderer  schwacher  Basen,  wie  z.  B.  der  Thonerde,  zu.  Uebrigens  ist  ein  Iso- 
morphismus zwischen  den  Salzen  der  genannten  Sesquioxyde  und  den  Thalli- 
salzen  nicht  beobachtet  worden. 

Seinem  Atomgewichte  nach,  Tl  =  804,  nimmt  das  Thallium  seinen  Platz 
ein  zwischen  Quecksilber,  Hg  s  200,  und  Blei,  Pb  =  206.  Dieser  Umstand  weist 
ihm  seinen  Platz  in  der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  an.  Dem  ent- 
spricht auch  die  Gesammtheit  seiner  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
srhaften,  seine  beiden  Oxydationsstufen  und  die  diesen  entsprechenden  Salze. 
Innerhalb  dieser  Gruppe  nehmen  das  Thallium,  sowie  das  Aluminium,  Gallium 
und  Indium  Plätze  der  unpaaren  Reihen  ein. 

Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  von  Lamv  (2)  durch  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  des  Thallosulfats  zu  204"3,  durch  Analyse  des  Chlortlrs  zu 
204  festgestellt.  Crookes  hat  anfänglich  aus  fünf  verschiedenen,  nicht  besonders 
unter  einander  übereinstimmenden  Versuchen  die  Mittelzahl  203  erhalten,  später 
durch  UeberfUhrung  einer  gewogenen  Menge  Thallium  in  das  Nitrat,  die  Zahl 
203*65  (28).  WiRTHKR  (29)  fand  durch  Analysen  des  JodUrs  (5  Versuche)  die 
Zahl  202*83,  Hbbbbrlimc  (30)  hat  wie  Lamv  das  Thallosul&t  sowie  das  Chlorfir 
analysirt  und  ist  zu  den  Zahlen  204'13,  bezw.  208'65  gelangt  Als  wahrschein- 
liches Atomgewicht  gQt  203*7. 

In  den  Qzydulverbindungen  ist  das  Thallium  wie  Kalium  und  Silber  ein« 
werthig,  in  der  höheren  Oigrdationsform  dreiwerthig. 

Die  AffinitätsgrOssen  bei  den  Verbindungen  des  Thallium«,  wie  sie  sich  in 
dem  thermischen  Verhalten  äussern,  sind  beträchtlich,  besonders  in  Beziehung 
auf  die  Halogene.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Thomsin  C31)  er- 
haltene  t  h  e  rm  o  ch  e  nii  s  r  h  e  Darrn  /usammenf^estellt. 


Verbindoiig 

Reaction 

Wkraietanung 
in  Caferien 

Lösungswifsne 
dei  Frodnkli 

TliaUiiunoxydul  

Tl,  +  0 

42-240 

->  8-030 

ThalHiimhydroxydul  .... 

Tl,-HO  +  H,0 

45-470 

»»  «... 

71,0 +H«0 

32-800 

It  .... 

n+o  +  H 

36*915 

—  3155 

Tbanittmhydnuqrd  

Tlj  +  0,  +  3H,O 

36*340 

pt   

T1,0  -f  0,-f-  3H3O 

44-100 

1»            .   .  .   .  • 

T10H  +  0-f-H,0 

20-535 

ThalliumsulfUr  

T1,H-S 

21-6fiO 

Th«Uiomdilorttr  

TH-Cl 

48-580 

—  10-100 

TI-hBr 

41*290 

ThalUiuDiodttr  

Tl-hJ 

30*130 

ThaBoutiat  

T1-+-N  +  0, 

38*150 

—  9*970 

•  t  ••••••• 

TI  +  0-hNO, 

60-155 

ThalioftuUat  

Tl,  -h  S  -h  0, 

220-980 

—  8-280 

M  ....... 

Tl,  +  0,4-  SOj 

149-900 

„  ....... 

TljO  +  SO, 

75*500 
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Verbindung 

Reaction 

in  Calorien 

LOnimpwIiuie 

des  Produkts 

Tl_  ^  O  An 

ThallitimchlorUr.  gelöst  ... 

n  -4-  Cl  -t-  An 

88*480 

Thalliutnchlorid,  gelöst    .    •  • 

n  -J-  n .  4-  An 

89-250 

T*halUiitnV>r<MTitH    oelöftt  ... 

Tl  -i-  Br  -1-  An 

56*450 

ThsDonilfaL  mlHit  .... 

Tl.-4-0-*-H  SO  An 

70*290 

M*64D 

TliaDoiiallat.  aellM     .   •   •  . 

Sl'lSO 

TlfiiliiliMliuniiHim 

ThaUonitrat,  gelöst  .... 

nOH  An  +  HNO.Aa 

18*690 

vt 

ThalliumchlorUr,  gelöst     .    •  . 

nOHAa  -4-  HCl  Aa 

13-740 

If 

I^halliiimbromid.  mlöst  ... 

TiO.H.Aa  -t-äHBrAo 

80*6^ 

tt 

\  VjJIHIlllttM 

TfnIHwwbw)— Bf  •••••• 

nOHAq+HBrAq 

»•610 

ThalliunijodUr 

TlOHAq+HJAq 

81-610 

J    des  HaloYds 

ThalliumchlorUrhydrat  .... 

Tl,0  +  2Ha 

79-280 

2T1C1  -1-  HjO 

Thalliumbromllrhydrat  .... 

T1,0  +  2HBr 

91-820 

2TlBr  +  H,0 

ThmlliuinjodUrhydrat  .... 

Tl,0  4-2HJ 

98-560 

2TIJ  4-  H,0 

Bei  diesen  ReacHonen  «od  die  Componenten  in  ihrem  Zustand  bei  15* 
genommen.  Die  Hydratationswlime  des  Tballiamoxydals  isl  I>m  weitem  geiin|{er, 

eis  die  der  Alkalien.   Das  Hydrat  lOst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeebeoiption, 

während  die  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  lösen.  Die  Lösungswärme  der  Thallosalze  ist  wie  die  der 
Alkalisalze  stark  nepafiv.  Die  Ncutralisationswärme  des  Nitrats  und  Sulfats  ist 
dieselbe,  wie  die  der  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalze.  Die  Bildungswärme 
des  Thalliumoxyduls  ist  erheblich  geringer  als  die  des  Zinkoxyds  (Zn  -+-  O 
=  85*430).  Has  Zink  vermag  daher  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
abzuscheiden,  ubgleidi  das  Thalliumoxydul  eine  stärkere  Basis  ist  als  das  Zink* 
oxyd. 

Das  Thallium  färbt  die  Flamme  des  BuNSEN-Brenners  schön  und  lebhaft 
grün.  Noch  jjf^f^  Milligrm.  lassen  sich  nach  Lamy  auf  diese  Weise  erkennen, 
bei  Anwendung  des  IndnctiooBfimkens  sogar  noch  vvvo^a<Foir  Milligrm. 
[Cappel  (32)]. 

Das  Spectrum  zeichnet  sich  aus  durch  eine  sehr  helle  grüne  Linie,  welche 
xur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt  hat.  Sie  liegt  dicht  bei  einer  der  Linien 
der  grünen  Gmppe  des  Bariumtpectrams,  Crookbs  (33)  hatte  sie  als  ansammen- 
ftllend  mit  der  Linie  8Ba  von  KmcHHOPP  und  Bomsbii  angesehen.  NachNicnJts 
(34)  wild  bei  Gegenwart  von  Natrium  die  grOne  ThaUiumlinie  au^gddacbt 
KmcBHorp  und  Bunsin  (35)  haben  festgestellt,  dasa  der  grflnen  Linie  keine 
schwarze  des  Sonnenspcctrums  entspricht.  Auch  LoCKysa  und  RoBKTi  (96) 
haben  keine  Umkehrung  der  Thalliumlinie  beobachtet,  während  Liveinc  und 
Dfwar  (37)  eine  solche  gesehen  haben.  Nach  Huggins  ist  die  Wellenlänge  der 
grllnen  Linie  5347  jxfi,  nach  Thalkn  5350  fifx.  Huggins,  sowie  Thal£n  haben 
auch  die  schwächeren  Linien  gemessen,  die  in  den  librigen  Theilen  des  Spectrums 
unter  der  Wirkung  von  Inductionstunken  auftreten  (39).  Nach  Hartlev's  Photo- 
graphie scheinen  auch  im  Ultraviolett  noch  mehrere  Linien  zu  liegen,  und 
H.  BKQinaaa.  (39)  hat  eme  Unie  im  Ultnioth  «ufgeAmden. 
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Legirungen  des  Thftlliuins. 

Das  Thallium  vereinigt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen  beim  Zusammen« 
schmelzen.  Die  Legirungen  verändern  sich  meistens  leicht  an  der  Luft  und  werden 
von  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen.  Die  Zinnlegirung  SnTl  ist  beständig 
an  der  Luft.  Viele  sind  weich  und  lassen  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Die 
I.^girung  aus  4  Thln.  Thallium  und  1  Tbl.  Antimon  ist  indessen  härter  als  Lettern- 
metall;  die  Legirungen  auü  Thallium  und  Wismuth  mit  Blei,  bezw.  mit  Zinn 
oder  mit  Cadmium  wnd  hut  wid  qMrOde. 

AluminioB-TbalUam,  TltAl,  enlitaht  durch  ZattmaMoscbmekeii  iiiole> 
kulmr  MflBgok  beider  Metalle  unter  einer  Bonutichicbt  Die  Legimng  iit  «eicber 
als  ThalHom  and  verwandelt  sich  beim  Erbinen  m  ein  Gemisch  von  Tbonerde 
md  Thallimnoxyd  [Carstanjen  (40)]. 

Antimon-Thallium,  TlSb,  durch  Zasammenschmeken  äquivalenter  Mengen 
der  Metalle  erhalten,  bildet  eine  äusserst  harte,  krystallinische  Legirung  von 
grauem  Bruch,  welche  mit  verdünnter  Schwefelstture  schon  in  der  Kälte  Antimon- 
wasserstoff entwickelt. 

Blei-Thallium,  PbTl^,  ist  sehr  weich,  bleifaibig,  nicht  krystallinisch.  Die 
geschmolzene  Legirung  erstarrt  bei  Uber  250".  Verdünnte  Schwefelsäure  greift 
nur  das  Thallium  an  unter  WasserstofrBntiiickliuig  (Caisvamjen). 

Cndminn-Thallinm,  Tl|Cd,  ist  lilbefirein,  kiyitaUlBiich,  härter  als  Zink; 
Met  sich  leidit  in  vetdftnnter  Sehwefelsänie;  schmibt  bei  184*  (Caistanjin). 

Kalinm-Thallinm»  KTL  Beide  Metalle  vereii^gen  sich  unter  EigUlhen. 
Die  kiysiallinische,  silbeigläniende  Legirang  sieht  stark  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
fliesst  zu  einer  sehr  ätzenden  Lauge.  Sie  zersetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit  und 
lässt  sich  auch  unter  Petroleum  nicht  unzersetzt  auf bew.ibren  (Carstanjen). 

Kupfer-Thallium -Legirungen  erfolgen  beim  Hintragen  von  Thallium  in 
geschmolzenes  Kupfer,  wobei  sich  immer  viel  Thallium  verflüchtigt.  Die  an 
Thallium  reichen  Legirungen  sind  weiss,  die  mit  geringem  Gehalt  an  Thallium 
sind  goldgelb.  Die  Legirung  mit  5^  Kupfer  ist  hart  und  kaum  hämmerbar 
(Crookes). 

Die  Legirung  CuTl,  eibält  man  durch  2Siisafflnienschmelsen  der  Bestand- 
tbeile  unter  einer  Bwanchicfat  bei  beginnender  Weissgjutfa.  Dieselbe  ist  beU 
messinHielb  und  so  weich,  dass  sie  mit  den  Meiser  schneidbar  ist;  die  firische 
Schnittfläche  ist  gelb,  an  der  Luft  röthlich  anlaufend.  Verdünnte  Schwefelsäure 
greift  nur  das  Thallium  an;  Salpetersäure  bringt  die  Legjrm^  in  LOsun^  und 
ans  derselben  krystallisirt  Thallonitrat  (Carstanjen). 

Magnesium-Thallium.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Verhältnisse 
zusammenschmelzen.  Die  Legirungen  sind  leichter  hämmerbar  und  dehnbar  als 
Magnesium.  Ihre  Oxydirbarkeit  wächst  mit  dem  Gehalt  an  Thallium.  Die 
Legirung  mit  Thallium  ist  ziemlich  beständig;  die  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  bestehende  bedeckt  sich  rasch  mit  seifliesslichem  Thalliumoxydul. 
htmat  lässt  sich  leicht  entsQnden  und  brennt  mit  weisser  Flamme,  indem  sich 
ein  sdiwarser  Ranch  fon  ThalUunm^duI  entwickelt  und  ein  Msgnesiaskelett 
snIldKbkibt  (CABfTaiQiii,  Mnu»  (41)]. 

Natrium-Thallium,  TlNa,  Ist  weiss  und  krystallinisch.  An  der  Luft  bildet 
die  Legirung  bald  eine  ätzende  Laime.  Sie  sersetrt  lebhaft  Wasser,  hält  sich 
unter  Petroleum  unverändert. 

Thallium-Amalgam,  ist  nach  Crookes  krystallinisch.  Die  Legirung  HgTlj 
ist  butterweich  und  an  der  Luft  unveränderlich  [CARbTAMjEN  (40)].  Die  Aoialgame 
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HgjTl,  und  Hg,oTl|  bilden  sich  durch  directe  Veieinigung  der  Metalle  bei 
Luftabschluss,  unter  luftfreiem  Waaser  unter  geringer  Wärmoentwiddung;  die- 
selben sind  gegen  Thallium  elehtronegativ  {Reonavlt  (4a)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Oxyde,  das  Thalliumoxydul,  Tl^O,  eine  starke  Base,  welche 
sich  wie  ein  Alkali  verhalt,  und  Thalliumoxyd,  T1|0|,  eine  viel  schwftchere^ 
unlösliche  Base,  welche  einigermaassen  dem  Manganoxyd  ähnlich  ist  Eine  nicht 
ganz  sicher  festgestellte  Thalliumsäure  würde  ein  Analogen  der  Mangansäure  sein. 

Thalliumoxydul,  TlgO,  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  von  Thallium 
an  der  Luft,  ziemlich  rasch  bei  100°.  In  höherer  Temperatur,  etwas  unter  Glüh- 
hitze, entsteht  Thalliumoxyd,  welches  bei  heller  Rothgluth  wieder  in  Oxydul 
übergeht  (Lamv).  Man  erhält  das  Oxydul  in  reinem  Zustande  durch  Erhitzen  des 
Hydroxyduls  bei  Luitabschluss,  wozu  schon  eine  Temperatur  von  100°  genügt 

Das  Thalliumoxydul  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  die  Feuchtigkeit  an- 
zieht und  dadurch  in  gelbes  Hydrat  übergeht.  Es  schmilzt  bei  800*  an  einer 
dunkelgelben  Flflssigkeit^  welche  Glas  stark  angreift  unter  Bildung  eines  ThaUiniB- 
sUicatt.  Es  löst  sich  in  WasMr  tu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.  Ancfc 
Alkohol  löst  dasselbe,  mdem  sich  ThaUicmalkobolat,  TIOC^H«,  bildet,  eine  ftib- 
lose  FlOasigkeit  von  VoL-Gew.  3*55.  Dies  ist,  nächst  dem  Quecksilber,  die  s|>ec»> 
fisch  schwerste  aller  Flüssigkeiten.  Wasser  verwandelt  die  VeibiDdnng  m  Alki^ 
hol  und  ThalUumhydioiydal  [Lam  (a)]. 

Die  Bildungswärme  des  Thalliumoiqrduls  ist  Tl,+  OsTl,0  +  48MCal, 
also  erheblich  geringer  als  die  des  Wassers  (+  69  Cal.).  Dem  entspricht  es, 
dass  das  Thalliumoxydul  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt  wird.  Auch 
Kohlenoxyd  bewirkt  bei  Rothgluth  diese  Reduction.  Durch  Iü:hitzesi  mit 
Magnesiumpulver  wird  es  nicht  zu  Metall  reducirt  [  A  inkler  (43)]. 

Thalliumhydroxydul,  TlOH.  Thallium  löst  sich  leicht  in  lufthaltigem 
Wasser  auf,  besonders  bei  mässiger  Wärme.  Die  Reaction,  Tl,-+-  O  n-  H,0 
=  2 TlOH,  gelöst,  entwickelt  -f- 42  Cal.  Lamv  empfiehlt,  eine  Lösung  des  Hy- 
drats durch  Zersetzen  von  gelöstem  Thallosulfat  mit  der  berechneten  Menge 
Barytwasser  herzustellen.  Man  kann  auch  das  Thallooxalat  durch  Kalkwasser 
zersetzen.  Bei  allen  diesen  Reactionen  muss  man  die  Gegenwart  von  Kohlen 
säure  möglichst  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht  das  Carbonat  des  ThalKom- 
oxydttls  bildet 

Die  Lösung  des  Hydnnyduls  ist  farblos  und  reagirt  stark  alkaliach;  sie 
greift  beim  Eindampfen  das  Glasgefltsa  an  und  briUmt  Curcuma  vorQbeigeheBd. 
Wenn  man  mit  Thallium  auf  Curcumapapier  schreib^  so  erscheinen  die  Schriftalgt 
nach  dem  Anfeuchten  des  Papiers  braun,  verschwindea  aber  wieder  nach  einiger 
Zeit  [Erdmann  (44)].  Kohlensäure  wild  leicht  absorbirt;  SchwefelwaiserHatf 
bildet  schwarzes  unlösliches  SulAir. 

Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  lange,  gelbliche  prisma- 
tische Nadeln  aus,  welche  in  einem  trocknem  Räume  oder  bei  100°  leicht 
Wasser  verlieren  und  in  schwarzes  Oxydul  übergehen,  ohne  ihre  Gestalt  zu  ver- 
ändern. WuxM  hat  gelbe,  rhombische  Kiystalle  von  der  Formel  Tl(OH)  -f  H^O 
erhalten. 

Thalliumoxyd,  TljOj.  Geschniol/.enes  Thallium  absorbirt  Sauerstoff  unter 
Wärmeentwicklung.  Etwas  unterhalb  der  Rothgluth  bildet  sich  rhalliumoxyd.  Bei 
höherer  Temperatur  entsteht  ein  Gemisch  beider  Oxyde,  bei  noch  stärkerer  Gluth 
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mr  Offdol  (Lamv).  Ncdi  Wöhlbr  (45)  wird  ThalHumoxyd  bei  der  Elektrolyse 
von  angesäuertem  Wasser  durch  einen  starken  galvanischen  Strom  auf  dem  alt 

positive  Elektrode  benutzten  Thalliumblech  niedergeschlagen.  Man  kann  ferner 
das  Oxyd  durch  Entwässern  des  Thalliumhydroxyds  erhalten.  Nach  Werther 
wird  das  Wasser  aus  diesem  bei  115'^  vollständig  ausgetrieben;  jedoch  findet  dabei 
immer  die  Entwicklung  von  etwas  Sauerstotit,  eventuell  auch  die  Aufnahme  von  etwas 
Kohlensaure  statt.  Nach  Willm  (46;  wird  i  haliiumchlorid-Ammoniak  durch 
Waater  in  Tballiumoxyd  und  Salniale  teneCit: 

Tl,Cl,.6NH,-h  8H,0  —  6NH4CI  4-  Tl^üj. 

Das  Tballiwiioiyd  ist  ein  bnumsdiwaizer»  in  Wasser  nniasKrJwr  Kfiiper. 
Bei  lebbafker  Rothgluth  wird  Saueistoff  entwickelt  and  Tballiomoiydul  gebildet 
Nach  Carnellev  und  O'Shba  (47)  scbmilzt  es  bei  759^  SchwefelsSnie  grcirt 
das  Oxyd  erst  in  der  Wärme  an.  wobei  Thallosulfat  entsteht  und  Sauerstoff  frei 
wird.  Salzsäure  löst  das  Oxyd  schon  in  der  Kälte  als  Chlorid  auf;  dabei  ent- 
steht aber  immer  etwas  Chloiür  unter  Freiwerden  von  Chlor,  besonders  in  der 
Wärme.  WasserstoM,  sowie  Kohlenoxyd  reduciren  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
weiter  zu  metallischem  Thallium.  Ein  Ceinisch  von  Thalliumoxyd  und 
Schwefel  entziindet  sich  durch  den  Schlag,  ein  Gemisch  des  Oxyds  mit  dem 
achten  Theil  Goldachweiel  brenat  beim  Reiben  ruhig  ab  [Böttc£r  (48)].  In 
tfocknem  Schwefelwasseistol^gas  entiflndet  sich  daa  Thalliumoxyd  beim  Erbitaen 
miter  schwacher  Eiplosion  (Cakstanjbn).  Beim  Eifaitsen  des  Oxyds  in 
Ammomakgaa  wird  daa  Ictstere  in  erheblicher  Meng^  absoifoirt;  eine  bestimmte 
Verbindung  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Thalliumhydroxyd,  Tl^Oj^HjO  oder  TIO(OH),  entsteht  beim  Fällen  der 
Lösung  des  Chlorids  mittelst  eines  Alkalis  (L.wiv).  Metallisches  Thallium,  sowie 
Thalliumoxydul  werden  von  feuchtem  Ozon  leicht  angegrift'en.  Ein  mit  Thallium- 
oxydul imprägnirtes  Papier  wird  bekanntlich  von  Ozon  gebräunt  (Nachweis  von 
Ozon).  Wenn  ozonisirte  Luit  durch  die  Lösung  des  Oxyduls  geleitet  wird,  so 
scheidet  sich  Thalliumoxydhydrat  in  braunen  Flocken  aus  [Schönbein  (49)].  Wasscr- 
stotbuperoxjfd  veiwatkdelt  ThalKnm  in  das  Hydroxyd,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
bewirkt  es  aber  ^e  Bildung  von  Oqfdttlhydrat  unter  Entwicklung  von  Saueistoff. 
Nach  Wiltubi  (50)  liefert  Wasseistolbiipetoigrd  ein  Gemisch  von  ThaUinrnhydroiyd 
und  -bydroxydol.  "^^ele  andere  Oiqrdationsmittel,  wie  llbermangansanres  KaHom, 
Cbknkalk  und  die  Hypochlorite  oaydiien  das  C^ydul  zu  Hydroxyd  (SchOnbun). 
Willm  empfiehlt,  die  mit  Alkali  vetaetste  Lösung  eines  Thallosalzes  mit  Chlor  zu 
behandeln.  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösung 
von  Thallisulfat  oder  -nitrat  scheidet  sich  auf  der  positiven  PlatinelekCrode 
braunes,  pulverförmiges  Thalliumhydroxyd  ab  (Hottoer,  Flemming). 

Das  Thalliumhydroxyd  stellt  em  braunes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  uulöslich  ist;  es  ist  eine  schwache  liase.  Nach  Birnbaum 
(51)  enthält  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydroxyd  ein  Molekül  Wasser, 
wdcbca  bei  100°  eotweicbt  Wahischeinlicb  verlieft  das  Hydroxyd  aber  schon 
bei  00  bis  70*  neben  Waner  auch  Sauerstoff,  wobei  andererseits  Kohlensinre 
an%enmmnen  wird.  Nadi  Werthe»  ist  die  Entwissertmg  bei  116"  vollstlndig, 
aber  dar  Rückstand  enthält  Oxydul. 

Das  Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Thalliumchlorid;  in  con- 
centrirter  Säure  entwickelt  sich  indessen  Chlor.  Ebenso  löst  verdünnte  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung,  concentrirtcre  unter  Sauerstoft-Entwickelung.  Schweflige 
Säure  reducirt  das  Hydroxyd  sofort  unter  Bildung  von  Thallosulfat;  desgleichen 
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giebt  arsenige  Säure  das  Arseniat  des  Oxyduls.  Weinsäure  reducurtdas  Hydroxyd 
In  der  Wärme  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  Lösung  enthlüt  wein- 
saures und  ameisensaures  Thalliumoxydul.  Oxalsäure  wirkt  erst  bei  anhaltendem 
Kochen  redudrend;  sie  bildet  sunächst  unlösliches  weisses  Thallioxalat. 

In  einer  warmen,  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  löst  sich  das  Hydroxyd 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bihlung  von  Thalliumchlorid-Ammoiiiak, 

.  TljO,  H,0  -h  BNH^a  «  Tl,Cl.-6NH,H-  4H,0. 
Beim  VerdQnnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  tritt  die  umgekehrte  Reaction 
ein,  und  es  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd  aus  (Willm). 

Thalliumhydroxyd,  Tl|(OH)s  oder  Tl,04-{- 3H,0.  Das  gewöhnUcbe 
Hydroxyd,  'J'ljO,  H,0,  löst  sich  in  scbmelxendem  Kalihydrat  mit  gelber  Farbe 
auf.  Bei  Behandlung  der  erstarrten  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  KrystnUe  des 
Hydrats  T1|0,-3H|0  zurUck.  Dieselben  bilden  eine  leichte,  braune,  glitnsende 
Masse  von  hexagonalen  Platten.  Das  Hydrat  zersetzt  ach  bd  840^  noch  nicht; 
es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  [Carmegh  (53)]. 

Thalliumsäure.  Nach  Carstanjxn  (53)  extstirt  eine  der  Mangansänie 
analoge  Thalliumverbindung,  die  aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist 
Wenn  man  in  eine  concentrirte  Kalilauge,  in  welcher  frisch  gefillltes  Thallium- 
oxyd suspendirt  ist,  einen  raschen  Chlorstrom  leitet  so  flbrbt  nch  die  Flüssigkdt 
tief  violett,  anscheinend  infolge  der  Bildung  von  thalliumsaurem  Kalium.  Minaal- 
säuren bewirken  in  der  Lösung  unter  Entwicklung  von  Sauerstofi  die  Bildung  von 
Thalliumoxydulsalz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  ThalliumchlorUr  aus,  indem 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Nach  Piccini  (54)  ist  in  der  violetten  Flüssigkei: 
Thalliumdioxyd,  TIO,,  enthalten.  Dies  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse 
einer  30  proc.  Kalilauge  unter  Anwendung  eines  Thalliumstäbcbens  als  Anode. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 
ThalliumsulfUr,  TljS.  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Thallium  und  Schwefel  entsteht  nach  Carstanjen  ein  schwarzes,  sprödes 
Sulfür.  Wenn  man  eine  alkalische  Thallosalzlösung  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  versetzt,  so  fällt  ein  schwarzer  Niederschlag  aus,  welcher 
in  Schwelelalkali  unlöslich,  in  Mineralsäuren  löslich  ist.  Auch  aus  essigsaurer 
Lösung  wird  das  Sulfür  gefällt.  Das  amorphe  Sulfür  schmilzt  nach  dem  Trocknen 
bei  starkem  Erhitzen  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze,  krystalliniscbe 
Masse,  wie  das  durch  direkte  Vereinigung  entstandene  Produkt  Nach  Hnnh 
UMG  (30)  scheidet  sich  das  SuUOr  in  blauschwarsen,  sehr  gUasenden  tuSkny 
skopischen  Tetraedern  aus,  wenn  man  in  eine  schwach  saure  Lösung  von  ThallO' 
Sulfat  Schwefelwasserstoff  leitet.  Carstaiubn  hat  durch  Erhitseo  einer  alkaliachea 
Thallosalzlösung  mit  Natriumtfaiosulfat  das  Sulfür  als  schwarzes,  kiy.tnlliikbcbo 
Pulver  erhalten. 

Das  geschmolzene  ThalliumsulfUr  hat  das  Vol.-Gw.  8  (Lamy).  Das  geflUbt 
SuUttr  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Thallosulfat;  man  muss  es  mit  Schwe£el- 
wasserstoffwasser  auswaschen.  Bei  längerem  Erhitzen  des  geschmolzenen  SulfSrs 
zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (Lamy);  dies  enUpricbt 
der  verhältnissmässig  geringen  Bildung^wärme.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak. 
Alkalien,  Schwcfelalkalien,  Alkalicarbonaien  und  -Cyaniden,  leicht  lösUch  in 
Schwetclsäurc  und  in  Salpetersäure,  etwas  weniger  leicht  in  Salzsäure  und  schwierig 
in  Oxalsäure  und  in  Essigsaure. 
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Thalliumsulfid,  TljS,.  Wenn  Thallisalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  werden,  so  fällt  ein  Gemisch  von  ThailiumsulfUr  und  SchweM  tm, 
Carstanjen  (4)  hat  indessen  das  Sulfid  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von 
Thallium  mit  überschüssigem  Scliwcfel  und  Krhitzen  des  Produkts  bei  Luftabschhiss, 
bis  der  Schwel'elüberschuss  verjagt  worden  ist.  Es  resultirt  dann  ein  amorpher, 
schwarzer,  leicht  schmelzbarer  Körper,  welcher  unterhalb  12"  hart  und  spröde 
ist,  oberhalb  dieser  Temperatur  sich  wie  Pech  zu  Fäden  ausziehen  lässi.  Ver- 
dIkiBift  SchwefelslUiw  VUt  das  Sulfid  in  der  Wime  alhaiblicb  and  olme  Ab- 
scbddnqg  von  ScbwefcL 

Durch  Behandltmg  einer  ammoniakalischen  Lttsang  von  ThaUraaxngrd,  die 
mtn  ans  einer  mk  weinaanrem  Natrinm  venetsten  LOsinig  eines  ThaJlisalses 
dttfcb  Uebersättigen  mit  Ammoniak  erhält,  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefd- 
wassentofi  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der  Flüssig- 
keit zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugei  zuaommeoschmtlzt.  Dies  ist  nach 
Str£CK£R  (55)  ebenfalls  Tl^S,. 

Thalliumsulfüt  sulfid.  Wenn  eine  Lösung  von  Thalliumchlorürchiorid 
mit  Schwefelammonium  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  schwaizer  Nieder- 
schlag aus,  weicher  leichter  schmelzbar  ist  als  das  Sulfllr  und  nach  dem  Er- 
kalten grosse,  graosdivaiat  Pfismen  bildet  Ai^inlicbe  KOiper  entstehen  dnrch 
ZnsamineBSchmeliwa  von  ThaUhimsoUttr  and  -Sulfid  oder  von  1  Aequ.  TbaUtam 
mit  mehr  als  1  und  weniger  ab  8  Aeqa.  SchwefeL  Carstanjin  hat  die  Ver- 
bindungen 5T1,S-8T1|S,  and  TI,S*T1,S|  dacgasteUt  Nach  SamnDn  (56) 
entsteht  ein  Sulfid,  TlgS-  oder  TlgS  ^TljS,  durch  Zusammenschmelien  von 
1  Thl.  Thallrisulfat  mit  6  Thln.  Natriumcarbonat  und  6  Thln.  Schwefel  und  Be- 
handeln des  hierbei  entstandenen  Schwefelnatrium-Thalliumsulfids,  NajS'TlfS^, 
mit  Wasser.    Es  bildet  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver. 

Thalliumsulfarsenit,  'ri,S  As2S3.  Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in 
einer  Lösung  von  Thallosulfat,  die  mit  arseniger  Säure  versetzt  und  mit  Schwefel- 
Slure  angesäuert  ist,  leitet,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrother  Niederschlag  aus; 
ebenso^  wenn  eine  anunooiakalische  liflsong  von  AiaenliisnUllr  mit  der  nnuno- 
niakalischen  Ldanng  eines  Thallosakes  vermischt  wird.  Der  KOrper  zenetst  sich 
beim  Eifaitsen,  indem  Anensulfllr  sublimirt  und  geschmolaenes  ThallhimsnUthr 
anUckMeibt  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  kieen  ans  der  Verbindung  AnensnUttr 
nuf,  während  Thalliumsulftir  zurückbleibt  [Gltkning  (5)]. 

Kalium-Thalliumsulfid,  T1|S3-K}S.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Sc  HNKiDFR  (56)  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Thallosulfat  mit  6  Thln. 
Schwefel  und  *J  Thln.  Kaiiumcarbonat.  Dieselbe  bildet  nach  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  ein  dunkelcochenillerothes  Pulver,  welches  aus  durchsichtigen, 
quadratischen  Tafeln  besteht,  vom  Vol.-Gew.  4  60.  Der  Körper  ist  an  der  Luft 
unveränderlich,  schmilzt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  sich  beim  (Althen  anter  Ausscheidung  von  Schwefel  senetst  au 
Kalittmsnlfid  nod  ThaUlumsolfllr.  Beim  Eifaitsen  im  Waaseistofttiome  geht  der 
ROtper  nnter  Entwicklung  von  Schwefetwasserstofi  Uber  in  die  Veibindung 
Tl|S*ICtSk  welche  erkaltend  kiystalltnisch  eistant.  Dies  Doppelsnlfid  ist  be< 
Siflfidig  gegen  Wasser  und  Alkalien,  von  Mineralsiuren  wird  es  zersetzt.  In  Be- 
rührung mit  Silbernitrat  färben  sich  die  Krystalle  stahlblau,  indem  das  iCaUum 
und  theilweise  auch  das  Thallium  allmälig  durch  Silbernitrat  ersetzt  wird. 

Natr. um -Thalliumsulfid,  TljS^-Na.^S,  wie  die  vorige  V^erbindung  dar« 
gestellt,  bildet  ein  leicht  veränderliches,  amorphes  Pulver  (Schneider). 
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ThftlHum  seleoi&r,  HfSe,  entiteht  dnich  Znsammemchiaeben  der  Be- 
standtheile  in  äquivalenten  Mengen  und  bildet  dann  eine  gnoidiWMfie»  tpMt, 

krystallinische  Masse  (LäMY,  Carstanjen).  Durch  Fällen  einer  LOmtng  von 
Thallocarbonat  mit  Selen  Wasserstoff  hat  F.  KuHUiAini  (57)  den  KAiper  in  Form 

von  grauen,  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Das  Seleniür  schmilzt  bei  340°.  An  der  Luft  verliert  dasselbe  seinen  Glanz 
und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Sc  hicht.  Das  gefällte  Seleniür  löst  sich 
leicht  in  Schwefelsaure  und  in  Sa]/.äaure  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoff. 
Salzsäure  verwandelt  es  in  Thalloselenit  Das  geschmolzene  Seleniür  wird  weniger 
Iddit  angegriden. 

Tballiumselenid.  Beim  Zoaammenachmeben  von  1  Aequ.  Thallium  mit 
S  bis  8  Aequiv.  Selen  tritt  lebhafte  Reacdon  ein.  Die  Mane  bildet  nach  dem 
Erhalten  granachwarEe  gestreifte  Prismen,  welche  dem  Antimon  gleichen.  Die 

Zusammensetzung  ist  nicht  näher  festgestellt.  Der  Körper  ist  an  der  Luft  weniger 
leicht  veränderlich  als  das  Seleniür.  Er  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angeg^ffen.  Erst  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bildung  einer  grünen  Flüssig- 
keit (Carstanjen). 

Ein  Kupfer-  Thallium-Selenid  ist  der  Crookesit,  ein  blaugraues  Mineral 
von  der  Härte  des  Kupferglanzes,  Vol.-Gew.  6*9;  es  enthAlt  16  27  bis  18  05^  Thal- 
lium, W%1  bb  Kupfer,  1-44  bia  5-09  Sflber,  (HtS  bia  1*S8  Eisen,  80*86 
bis  88*10  Selen  (NoBDiiismöLD  (58)]. 

Verbindungen  mit  Wasierstoff»  Phosphor,  Araen. 

Thalliumhydrür.  Herapath  (8)  nimmt  die  Emtena  ebes  Wasserstoff- 
thalliums,  welches  mit  rrfiner  Flamme  verbrenne,  an.  Crookes  hat  den  Körper 
mcht  erhalten,  weder  durch  Einwirkunc:  von  Säuren  auf"  Thallium-Zink-Legining, 
noch  durch  Glühen  von  Thallium  im  Wasserstoffstrom.  Hierbei  brennt  zwar 
das  austretende  Gas  mit  schön  grüner  Flamme,  aber  wohl  nur  in  Folge  mecha- 
nisch mitgerissenen  Metalles. 

Thalliumphosphid.  Verbindungen  zwischen  Phosphor  und  Thallium  von 
bestimmter  Zusammensetsung  sind  nicht  bekannt.  Die  dhtekte  Veiemigung  von 
Phosphor  und  Thallium  ist  schwierig.  CARSTAHjnr  hat  keine  Veibmdung  eiiideB 
können;  FLnmniG  (14)  hat  durch  AuiWerfen  von  Phoaphorstflckchen  anf  ge- 
schmolzenes  Thallium  eine  dünne,  schwane  Haut  auf  diesem  hervoigelwacht, 
Phosphor  bedeckt  sich  in  ThallitimoxyduUösungcn  mit  einem  schwanen  Ueber* 
aug,  der  aber  wohl  nur  metallisches  Thallium  ist.  Beim  Eriütsen  von  Thallo- 
lösungen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  schwarze  Masse, 
vielleicht  Phosphid,  neben  weissen  kleinen  Krystallen  unter  Bildung  von  pbos- 
phoriger  Säure  und  etwas  Phosphorwasserstoff  (Flemming). 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Thallosulfat  wird  nach  Crookes 
durch  Phosphorwasserstüflgas  Thalliumphosphid  ais  schwarzes,  an  der  Luft  un* 
verflnderliches  Pulver  gefUlt  Duidi  Rednction  von  TrithtUiumphosphat  mit 
Kohle  oder  mitteist  Wamenmfls  hat  CARBTAiQBf  kein  Phosphid  erlialten  kOnnen. 

Thallinmarsenid,  TlAs,  Usst  sich  nach  Cabstanjiw  durch  Zusammen* 
scbmelaen  Iquivaknter  Mengen  der  Bestandtheile  darstellen.  Es  ist  eine  kry- 
stallinische Masse  von  geringer  Härte.  Sie  kann  leicht  mit  dem  Messer  geschnitten 
werden.  Die  frischen  Schnittflächen  rind  silberweiss  und  sehr  glättsend,  laufen 
an  der  Luft  aber  bald  gelb,  dann  blau  an.   Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt 
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aus  ätm  Körper  ArMwasaaitoff,  wobei  ein  schwanet  Pulver  von  Arsen  und 
üBstem  AnenwMserstoil  sorackbleibt 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Thftlliumchlorar,  TIQ*  filUt  auf  Ztuate  von  Salzsäure  xn  Thalliumoxydul- 
•alslösüqgen  als  weisser,  käsiger»  sich  bald  in  dichterem  Zustande  absetxender 
Niederschlag  aus.  Derselbe  wird  am  Lichte  violett,  aber  langsamer  als  Chlor- 
silber (HlBBERUNc).  Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  das  Chlorür  in  Würfeln. 
Dasselbe  schmilzt  bei  434°  [Carnillbv  (59)]  zu  einer  gelblichen,  durchscheinen- 
den  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird.  Es  siedet  nach  Carnillbv  und 
Williams  (60)  zwischen  719  und  731°.  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen 
ChlorürsJ  ist  nach  Lamy  7*02.  Seine  Dampfdichtc  ist  von  Roscüe  (61)  zu  H'4 
(berechnet  8  49)  bestimmt  worden.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Eni  Theil 
Chlorür  erfordert  zur  Lösung  bei  0''  504  Thle.,  bei  IG''  377  Thle.,  bei  16-5°  369, 
bei  100°  63  Thle.  Wasser  (Hebbermnc).  Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Thom- 
son —  101  Cal.  In  salzsäurehaltigeni  Wasser  ist  es  weit  schwerer  lösHch  als  in 
reinem.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  last  unlöslich  in  Ammoniak  (Unterschied 
von  Chlorsilber).  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  sersetzt  es  unter  Bildung 
von  Thallosul&t.  Durch  oxjrdirende  Mittel»  wie  Chlorwasser,  Kaliumpermanganat 
und  Salssäure,  Königswasser  wird  es  in  Chlorid,  besw.  Chloi0r<3ilorid  flber- 
gefllhrt  (WntTHBR,  WiLLH,  Lamv).  Alummium  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung 
bei  90®  metallisches  Thallium  aus  [Cossa  (15)]. 

Tballiumchlorttr  löst  sich  m  den  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Queck- 
silbercbloiid,  mit  welchen  Körpern  es  Doppelverbindungen  bildet 

Das  Doppelchlorid,  TlCI'HgClj,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  seideglän- 
zenden,  langen  Nadeln.  Es  ist  leichter  flüchtig  als  ThalliumchlorUr  und  färbt 
die  Flamme  des  Bunsenbrenners  prachtvoll  grün  (Carstanjen).  Es  giebt  bei 
120°  Spuren,  bei  200°  alles  Quecksilberchlorid  ab.  Reim  Kochen  mit  Zink  und 
Wasser  geht  alles  Chlor  in  Lösung,  Thallium  und  Quecksilber  bleiben  metallisch 
zurUck  (Jörcensen). 

Beim  Eintragen  von  Thalliumchlorür  in  eine  salzsaure  Losung  von  Eisen- 
chlorid entsteht  ein  zinnoberrother  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
FejClg-GTlCl.  Die  Verbindung  ist  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  rothen  Prismen,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Be- 
standtheile  zeriegt  werden  [Wöhler  (63)]. 

Thalliumchlorür  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Chromsäurelösung 
m  Vertrindung  CrO|(OTl)Cl,  verwandelt^  welche  kleme,  rothe  Prismen  bildet 
und  durch  Wasser  in  Thalliumchlorflr  und  Chromsäure  serl^  wird  [Lbpibrkb 
und  Lachavd  (64)]. 

Thalliumchlorid,  T1CI|  oder  Tl,Cle*  Man  behandelt  Thallium  oder 
ThaUiumchlordr  unter  Wasser  andauernd  mit  Chlor,  bis  eine  Probe  der  Lösung 
nicht  mehr  von  Platinchlorid  («"elches  mit  Thalliumchlorür  einen  unlöslichen 
gelben  Niederschlag  bildet)  geMIbt  wird.  Man  verjagt  dann  das  überschüssige 
Chlor  durch  einen  Kohlensäurestrom  und  concentrirt  die  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum.  Es  bleibt  eine  farblose  Krystallmasse  von  dicken  Säulen,  welche  I  Mol. 
Krystallwasser  enthalten,  zurück  [Werthkk  (65)]. 

Bei  geeigneter  Concentration  können  vorher  lange,  zerfliessliche  Nadeln 
auskrystallisiren,  deren  Zusammensetzung  nach  Werthkr  TljClg  4- loHjO  ist. 

WiLLM  (46)  hat  das  Chlorid  durch  Behandlung  von  Thalliumchlorür  mit 
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hottein  Königswasier  und  Vefdampfen  der  entataadenen  Lösung  in  einer  CUor- 
atmosphäie  erhalten.   Bei  nicht  genügend  langer  Einwiikong  des  KOnigawassers 

bilden  sich  intermediäre  Chlorverbindungen. 

Frisch  gefälltes  Thalliumhydroxyd  löst  sich  in  kalter  Salzsäure  ohne  Chlor- 
entwicklung. Es  kann  aber  leicht  Reduction  und  Ausscheidung  von  Chlorür 
eintreten,  wenn  nicht  auch  Salpetersäure  zugegen  ist. 

Das  gewässerte  Chlorid  verliert  sein  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  5i)  bis 
60°,  vübei  indess  auch  ein  geringer  Chlorverlust  eintritt.  Bei  100°  wird  mehr 
Chlor  entwickelt,  und  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Clüorür  und  intermediären 
Chloriden.  I>amv  will  wasserfreies  Thalliumchlorid  durch  Erhitzen  des  Chlorürs 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  in  einem  Chlorstrome  als  braue  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  farblos  und  krystallinisch  wird,  erhalten  haben  (vermuthlicb 
Chlorür-Chlorid). 

Das  ThaUiumchlorid  ist  serfliessUch  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
conoentrirten  Lösungen  dissociiren  sich  merklich  .beim  Verdünnen  mit  Wasser 
zu  Thalltumhydrcxyd  und  Salssäure. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  wird  das  ThaUiumchlorid  in 
QilorQr  abergefUhrt.  Wasserfrei  vereinigt  es  sich  mit  Ammoniakgas  su  der  Ver* 
bindung  T1C1,>8NH,  [Willm  (46)].  Nach  NiocLfes  (66)  verbindet  es  si^i  mit 
AeCber  zu  einer  gelben,  rauchenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 

T1C1,.(C8H5),0  -HQ  -4-  H,0. 

Thalliumchlorürchlorid,  Thalliumsesquichlorid,  3T1CI-T1CI,  oder 
Tl4Cl6  =  2TljCr5  Trockenes  ThaUiumchlorid  verliert  schon  bei  100°  Chlor. 
Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  stärker  erhitzt,  so  entweicht  weiter  Chlor 
bis  zur  Hälfte  des  ursprüghchen  Chlorgehalts.  Die  so  erhaltene  braune  Flüssig- 
keit bildet  nach  dem  Erkalten  eine  wenig  lösliche,  hellgelbe,  krystalliniscbe 
Masse  (Lamv). 

Man  kann  das  Chlorürchlorid  direkt  durch  Einwirkung  von  Chlor  aut  ge- 
schmolzenes Thallium  erzeugen  (Lamv). 

Auf  nassem  Wege  entsteht  es  nach  Wnum  durdi  Fällung  einer  gemischten 
Lösung  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit  Salzsüure. 

Wenn  man  Thalliumhydroxyd  in  kalter  Salzsäure  löst,  so  bilden  sich  oft 
weisse  Krystallblätter,  die  aber  nach  Wbrthir  nicht  die  oinge,  sondern  cim 
andere  lose  Verbindung  von  CblorOr  und  Chlorid  sind.  Auch  wenn  Thallinn 
oder  TballiumchlorOr  m  Königswasser  gelöst  und  die  Masse  erhitzt  wird,  bis  dn 
Chlorentwicklung  au^ehört  hat  und  der  Rückstand  aus  schwach  angesänencni 
Wasser  umkiystallisirt  wird  [Lamv,  Cröokes  und  Ciiurch  (67)],  so  entstehen  nach 
Wekthfr  andere  Doppelverbindungen,  bakl  8T1Q*4T1Q|,  bald  TIQ*  15TIO, 
neben  äTlCl-  llC^. 

Das  Thalliumchlorürchlorid  bildet  gelbe,  hexagonale  Blätter,  welche  luft- 
beständig sind.  Es  schmilzt  zwischen  400  und  500°  zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit,  welche  unter  starker  Zusammenziehung  zu  einer  gelbbraunen  Masse 
vom  Vol. -Gew.  5  9  erstarrt  (Lamv).    In  höherer  Temperatur  verliert  es  Chlor. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser;  nach  Crookes  bedarf  1  Thl.  380  Thlc. 
Wasser  von  15°,  nach  Hebijkkling  346  Thle.  von  17"  und  53  Thlc.  von  lOl^' 
zur  Lösung.  Gegenwart  von  Salzsaure  vermindert  die  Löslichkeit  Die  Losung 
zeigt  sowohl  die  Reactionen  der  Oxydul-  als  auch  die  der  Oxydsalze. 

Beim  Erhitzen  des  Sesquichlorids  in  Schwefelwasserstoffgas  geht  es  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  in  TbalUum- 
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nlfttr  über  (Heb&erung).   In  Ammoniakgas  erhitzt,  wird  es  braun,  scbmikt  unter 
Aufgabe  nm  Salmiakdlmpfen  und  hinteiUUMt  tchUettlkb  geschmolieiieg  ThaUhnn- 
ddoittr.  Nach  Crooos  und  Cbukch  (67)  findet  die  Reactioa  itatt: 
8X140«  ISTIQ  4-  6NH4a  +  N,. 

KaKtonge  leneM  das  Seaquichlorid,  indem  sich  ThallinniehkMrttr,  Rydrozyd 
und  Cblofkalivm  bilden: 

STIaQ«  +  6KHO  —  T1,0,-H,0  H-  6Tia  +  6Ka  -t-  SH,0. 

Thallinmchlorflrchlorid,  Thallinnibichlorid,  TIO^TIQ,  oder  TIQ,. 
Durch  Erhitzen  von  Thallium  oder  Thalliumchlorür  im  Chlorstrom,  so  zwar,  dass 
das  Produkt  immer  dünnflüssig  bleibt,  entsteht  nadlLAMY  eine  hellgelbe,  wenig 

hygroskopische  (im  Gegensatz  zu  den  Produkten  von  Werther;  s.  oben)  und 
leicht  schmelzbare  Masse,  welche  die  angegebene  Zusammensetzung  zu  haben 
scheint.  In  der  Hitze  entwickelt  der  Körper  Chlor  und  gebt  in  Sesquichlorid 
über. 

Thaliiumchlorid-Ammoniak,  Tl^Cl^'GNHi.  Ammoniak  vereinigt  sich 
direkt  mit  Tballiomchloiid  bei  miasiger  Wirme.  Leichter  eihllt  man  die  Ver- 
Mndnng,  wenn  man  allcoholiache  AmmoniaklOsoog  su  in  absolutem  Alkohol  ans- 
pendiftem  Thalfinmcfalorid  seist  Man  kann  andi  Thalliumhydroxyd  mit  con- 
centrifter  Salmiaklflsong  erUisen,  in  welcher  jenes  sich  unter  Ammoniak- 
entwickluag  auflöst  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  ftllt  dann  ein  reichlicher 
weisser  Niederschlag  aus.  Man  wäscht  denselben  erst  mit  wässrigem,  dann  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  endlich  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  im 
Vacuum. 

Das    I  halliumchlohd  -  Ammoniak    kann    als   ein  Thallammoniumchlorid 

Tl— NH.Q,  angesehen  weiden.  Das  weisse^  krystallisifende  Pulver  ist  an  der 
^NH,Cl 

Luft  unveränderlich,  bildet  aber  mit  Wasser  sofort  Salmiak  und  schwarzes 
Thalliumoxyd.  riX'l.  f'NHj  >  SH^O  =  6NH,C1  ^  T\^0^.  Der  Hitze  ausge- 
setzt, entwickelt  der  Körper  Ammoniak,  Salmiak  und  Stickstoff,  indem  Thallium- 
chlorUr  zurückbleibt.    Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  bildet  damit  nach  Will.m  ;46) 

Thalliumchlorid  -  Chlorammonium  ,  TljClß  •  6  N  H^Cl.  Dasselbe 
Doppelsalz,  wahrscheinlich  4  MoL  Wasser  enthaltend,  entsteht  nach  Rammklsbrrg 
(68),  wenn  man  Salmiak  in  der  salssauien  Lösung  von  Thallinmoigrd  auflöst. 
Die  im  Vacuum  eingeengte  LOsung  giebt  durchsichtige,  grosse  Kiystalle,  welche 
dem  qnadratiachen  System  angehören  und  leicht  in  Wasser  UMlich  nnd.  Aus 
der  concentrirten  Lösong  flUlt  auf  Ammoniaksusats  weisses  TbaUiumcblorid- 
Ammoniak  (Willm). 

Ein  zweites  gewässertes  Doppelchlorid,  TI.,C1,  •  6NH^C!  4- 4H,0,  entsteht 
in  Form  farbloser  rhombischer  Prismen,  wenn  die  Verbindung  des  Thallium- 
chlorids mit  Aether  einen  Zusatz  von  Salmiak  erhält  [NiCKLfes  (69)'.  Das  Salz 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  am  Sonnenlichte  allmählich  gelb 
und  bedeckt  sich  mit  braunem  Hydroxyd. 

Thalliumchlorid-Chlorkalium,  TliQe.flKa-t- 4H,0,  durch  Auflösen 
von  Chlorkalium  in  der  salssauren  Lösung  von  TbalUomhydroxyd  und  £in- 
dampfisn  der  Lösung  in  grossen,  fiuUosen  wttrfelIhnHchen  KiystaUen  erhaben 
(RAMmunw  (68)].  Wuui  achieibt  diesen  qnadrarisnhen  Kiyüallsn  <fie  Formel 
Tl,Cle*3Ka-l-3H,0  zu. 

Bei  der  Bereitung  des  Torigen  Salses  bat  Rhmaxmna  (70)  auch  fiufolose 
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monoklinische  Kiystalle  von  der  Zusammensetsuog  Tl^Cl«  •  4KC1  6H|0, 
welche  im  Vacuum  4HjO  verlieren,  erhalten. 

Thalliumchlorid-Cäsiumchlorid,  Tl^Clg-GCsCl -h  4H,0,  kr>stallisiTt 
aus  der  gemischten  Lösung  der  Comiionenten  in  farblosen  Krystallen  des  quadra- 
tischen Sy^>tems,  lÖsli(  h  in  36  4  Thln.  Wasser  von  17°  und  in  3  Thln.  von  100"' 
[GODEKFROY  (71)  .    Achnlich  ist  das  entsprechende  Rubidiuradoppelchlorid. 

Thallium-Kuplerchlorid  ,  CuCl.^  :  TljCl^.  Gemischte  Losungen  von 
Ruplerclilorid  und  Thalliumchlorid  geben  zwei  verschiedene  Arten  von  Krystallen, 
weisse  Prismen  und  grüne,  matte  Krystalle,  welche  letzteren  die  obige  Zusammen- 
setzung haben  (VVillm). 

ThalliumbroinÜr,  TlBr.  Metallisches  Thallium  wird  von  Brom  nur 
schwierig  angegriflen.  Man  erhült  das  Bromflr  dafch  Znsals  von  BromwaMr- 
stoftäare  oder  Bromlcaliuni  zu  einer  Tballosalslösung.  Es  bildet  sich  ein  wdaet 
Niederschlag»  der  noch  schwieriger  löslich  ist,  als  das  ChlorOr  (Willm).  Das 
Bromttr  scbmilst  bei  i63°  (Caknilliv)  su  einem  gelbbraunen  Uquidam,  wdeha 
beim  Erstarren  hellgelb  wtid. 

Thalliumbromid,  Tl^Br«  oder  TlBr«.  Wenn  Brom  zu  in  Wasser  snspeih 
dirtem  Thalliumbromür  gesetzt  wird,  so  tritt  unter  Freiwerden  von  Wärme  Lösung 
ein.  Die  eingedampfte  Lösung  giebt  im  Vacuum  eine  gelbe,  kiystallinische, 
sehr  zerfliessliche  Masse,  die  nach  und  nach  braun  wird  und  Brom  entwickelt. 
Das  Rromid  ist  wenig  beständig,  äusserst  leicht  löslich  und  in  wässriger  Lösung 
/iemlich  baltbar.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Es  verhält  sich  wie  da» 
Chlorid. 

Thalliumbromürbromid,  Thalliumsestjuibromid,  TlgBr^  •  GTlBr 
oder  TljBrj.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Wii.i.m  auf  Zusatz  von  Bromwas^er 
stoftsäurc  zu  einem  (rcmisch  von  Thallo-  und  l'hallisalz,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromür  auf  Bromidlösung,  femer  durch  Zersetzung  von  Thalliumbibromid, 
TlBr,,  durch  eine  kleine  Menge  Wasser: 

6TlBr,— STl,Br,  4-  TlaBr«. 

Der  Körper  bildet  onmgerothe,  hezagonale  Blitter,  welche  von  Wasser  u 
unlösliches  Bromflr  und  sich  lösendes  Bromid  zersetzt  werden. 

STl,Br,  «  TlBr,  +  STlBr. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Sesquibromid  gelb,  dann  braun  und  schmilzt^  wobä 
unter  Entweichen  von  Brom  ein  Sublimat  entsteht,  welches  in  der  Hitze  hrsaa, 
kalt  gelb  ist. 

Thalliumbibromid,  Tl^Br,,- 2 TlBr  oder  TlBr,,.  Wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  1  Mol.  Thalliumbromid  2  Mol.  Thalliumbrooiür  !^et;t.  >o 
krystallisiren  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  l>ei 
100°  noch  beständig  sind  und  von  Wasser  in  wenig  lösliches  Tl^Br,  und  sich 
lösendes  Thalliumbromid  /ersetzt  werden.  Durch  schweflige  Säure  wird  da 
Körper  zu  Bromür  reducirt  (Willm). 

Thalliumbromid-Ammoniak,  TljBr^^- r)NH3,  entsteht  wie  die  analoge 
Chlorverbindung.  Auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  zu  einer  conccn- 
trirten  Lösung  von  Thalliumbromid  in  Alkohol  fällt  der  Körper  als  weisse* 
Pulver  aus.  Bei  100^  wird  dasselbe  gelb  und  verliert  in  Folge  von  Brom>  vaA 
Ammoniakverlust  11— 1S{  an  Gewicht  Bei  stärkerem  Erlutsen  bleibt  schficss- 
lieh  Thallittmbromflr  zurück.  Wasser  zerstört  den  Körper  sofort  unter  Bado« 
von  schwarzem  Thalliumoxyd  [Willm  (46)]. 

Thallium-Ammoniumbromid,  TlfBrc*2NH4Br.  Auf  Zusats  von  Am* 


Thallium. 
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aMoak  so  einer  Lasttng  von  ThalUunibromid  hat  Willm  laofe,  gdbe  Nadeln 

erhalten,  welche  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  NicKLfcs  entstehen  diese 
Krystallc  durch  Lösen  der  Verbindung  von  Thalliumbromid  mit  Aether, 
TljBrg- qO,  in  Bromammoniumlösung.  Er  schreibt  denselben  jedoch  nur 
ÖH5O  zu.  Die  Kr>'stalle  verwittern  an  der  Luft  und  geben  im  Vacuum  bei 
100°  leicht  ihr  Wasser  ab.  NiCKLfes  hat  ferner  auf  dieselbe  Weise  rhombische 
Taieln  vun  der  Zusammensetzung  T^Br^- 2NH^Br  ^- 4H2O  erhallen. 

Thalliom-KaUumbrooitd,  Tl^Bre  ^KBr  +  4H,0,  iit  von  NmiAs  wie 
das  enlnifechende  Sals  Ammoniamsals  dugestellt  fvorden,  mit  welchem  es  iso> 
morph  ist  Die  Krystalle  schmelaen  bei  100**. 

Das  Doppelbionid»  TtiBr,*  8KBr  -h  8H,0,  entsteht  nach  RAmaLsnito  (68), 
wenn  man  Tballiambromiir  mit  Bromwasscr  digerirt  und  die  farblose  Lösung 
mit  Bromkalimn  vermiscbt  Es  bilden  sieb  schwach  gelblich^  reguliie  Kiystalle 
des  Salzes. 

Thalliuinjodür,  TIJ,  fallt  auf  Zusatz  von  Jodkalium  aas  ThallosalzlösunR  als 
citronengelber  Niederschlag,  umso  dunkler  gelb,  orange  bis  roth,  je  cDncenlrirter 
und  wärmer  die  Lösung  ist.  Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Salz  auch  gelb- 
grün  aus.  Man  kann  denmach  drei  allotropische  Modifikationen  des  Jodürs  unter- 
sdieiden»  tfe  gelbe»  rothe  und  grOne*  Die  letsleren  veiwanddn  sich  wSt  der 
Zeit  in  das  gelbe  Jodllr.  Wenn  das  gdbe  JodOr  eihitst  wird,  so  gebt  es  bei 
190^  in  die  lothe  Form  Aber,  scbmilst  dann  an  einer  donkebotlieD  Flüssig- 
keit,  welche  zu  einer  rotfaen  krystallinischen  Masse  erstarrt  (HnmiRiJWo). 
Thalliun^odür  ist  etwas  löslich  in  heisser  Kalilauge.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  glänzende  Blättchen  des  rothen  Jodürs  ab  (Wii,i,m\  Auch 
aus  einer  heissen  Lösung  des  Jodürs  in  Kaliumacetat  krystallisirt  es  in  orange- 
rothen  Würfein  und  Octaedem  aus  (Wsrthsr).  Das  rothe  Jodür  wird  immer 
nach  einigen  Stunden  gelb. 

Die  grüne  Modifikation  entsteht  hauptsächlich  unter  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtaa.  Frisch  gefiUltes  gelbes  Jodflr  wird,  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  aU- 
bald schön  grfln  and  kiystalliirisch.  Dies  Jodflr  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
Utalicher  als  das  gelbe.  Ans  der  Lösung  kiystallisirt  es  beim  Eikalten  in  stark 
lichtbrechenden  grünen  mikroskopischen  Krjfstallen.  Das  grüne  Jodür  geht  auch 
allmählich  in  die  gelbe  Form  Uber,  rasch,  wenn  es  in  jodhaltigem  Wasser  oder 
in  Jodkaliumlösung  erhitzt  wird,  nicht  aber  bei  Anwendung  von  reinem  Wasser* 
Bei  starkem  Erhitzen  wird  es  roth  [Knosel  (72)]. 

Das  gewöhnliche  gelbe  Jodür  schmilzt  bei  100°,  sublimirt  dann  etwas 
schwierig  in  zarten,  rothen,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  allmählich  wieder 
gelb  und  undurchsichtig  werden.  Nach  Carnlllev  schmilzt  es  bei  446°  und 
siedet  bei  806  bis  814°.  Das  VoL'Gew.  des  geschmolzenen  Jodürs  ist  7  056 
(Lamv). 

Es  ist  sehr  wemg  löslich  in  Wasser.  Folgende  wemg  unter  einander 
Übereinstimmende  Zahlen  weiden  angegeben.  1  ThL  löst  sieh  bei  18*5^  in 
SOOOO  Thln.  Wasser  (WiitTiin)^  bei  15*  in  4450  Thln.  (Crookbs),  bei  16*  in 

16000  Thln.  (Lamv),  in  1 1  680  Thln.  (Hehufrunc;),  bei  20°  in  11 950  (Werthfr), 
bei  23°  in  10000  Thln.  (Oers.),  bei  45°  in  5400  Thln.  (Ders.),  bei  100°  in 
840  Thln.  (Crookes),  in  800  Thln.  (Hebheri  ing).  Noch  weniger  ist  es  löslich 
in  Essigsäure,  sowie  in  Jodkaliumlösung.  Alkohol  löst  Spuren  des  Jodürs  auf. 
Verdünnte  Schwefel-,  sowie  Salzsäure,  auch  verdünnte  Alkalien  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Jodür.   Verdünnte  Salpetersäure  maclu  in  der  Wärme  Jod  daraus 


Digitized  by  Google 


554 


Handwörterbuch  der  Chenit. 


frei  Chlor  und  KOnigfwaner  beviiken  LOsung  ohne  Annchcidiiiig  von  j€>d; 
es  entiteht  hierbei  vielleicht  em  Thalliumchlorojodflr  (Wium).  Mit  Cyankalimn 
getclimolsen,  ?riid  es  zu  TbaUium  reducirt  (Wkrtrir). 

Thalliumjodid,  TIJ«  oder  TIJ|.  Durch  Behandlung  von  Thallium  mit 
ätherischer  Jodlösung  im  Ueberschuss  hat  NiCKLfes  (62)  eine  braune  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  welcher  sich  nach  und  nach  braune  Nadeln  absetzen,  die  vieUeicfat 
Tljjj  sind.    Der  Körper  ist  leicht  zersetzHch  in  Jod  und  gelbes  Jodür. 

Thalliumjodürjodid,  Tl^Jg  oder  TIJ.,- fiTlJ,  entsteht  nach  Jorgensen 
durch  V^erdampfen  einer  Lösung  von  Thalliumjodür  in  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Jod  bei  70°  in  Form  brauner,  kleiner,  rhombischer  Krystalle. 
Derselbe  Körper  entsteht  femer  durch  Digeriren  von  Jodür  mit  einer  ätherischen 
Jodlösung.  Beim  Erwärmen  zerlälli  der  Körper  leicht  in  Jod  und  gelbes  Jodtir, 
bei  110°  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Siedender  Alkohol  löst  Jod  aus  der  Ver- 
bindung und  lässt  JodUr  zurück;  ebenso  \virkt  Jodkaliumlösung.  Das  Jodid  hat 
nach  JÖRGKNSEN  (62)  vielleicht  die  Zusammensetzung  TIJ^  oder  T1J,-5T1J. 

Thalliumjodflrjodid»  Thatliumsesquijodid,  TIJ,  oder  TIJ,-3T1J, 
hat  KxdsiL  durch  andauerndes  Erhitsen  von  gelbem  JodUr  mit  aberacbttarigem 
Jodwaaser  in  Form  glänzender  schwarzer  Nadeln  erhalten.  Die  Kiystalle  ser- 
aetsen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen.  Sie  and 
in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  durch  siedenden  Alkohol 
werden  sie  zersetzt 

Ammonium-Thalliumjodid,  T1J«<2NHJ,  bildet  nach  NiaCLte  (69) 
rothe  Tafeln.  Es  wird  durch  Wasser  unter  Freiwerden  von  Jod  aenetit.  Bei 
100°  wird  es  unter  Verlust  von  4  At.  Jod  schwarz. 

Kalium-Thalliumjodid,  Tl^Jg-KJ  (nach  Johnson  TlJj-KJ  4- 2H,0), 
entsteht  durch  Behandlung  von  Thalliumjodür  mit  einer  siedenden  alkoholischen 
Lösung  von  Jod  und  Jodkalium.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisiren 
grosse,  granatroth  durchscheinende,  fast  schwarze  Würfel  aus.  Dieselben  geben 
ein  zinnoberrothes  Pulver;  sie  lassen  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  An 
trockner  Luft  halten  sie  sich  unverändert;  Wasser  zerlegt  sie  in  Jod,  Thallium- 
jodür und  Jodkalium.  Auch  beim  Erhitzen  auf  50  bis  60°  tritt  Zersetzung  ein,  die 
bei  100°  vollständig  ist  [Willm  (46)]. 

Ein  aadeies  Doppeljodid,  TlJe-3^J-^  8H,0,  ist  von  Rammilsbb&g  {6S) 
daigeitellt  worden  durch  Einwirkung  einer  wissrigen  jodhaltigen  LOeong  von 
Jodkalium  auf  ThalliurnjodOr.  Es  bildet  schwarze,  sehr  gUnzende,  roth  dnidh 
scheinende  Würfel  und  Oktaiider,  welche  ein  rothes  Pulver  geben.  Sie  aad 
löslich  in  Alkohol  und  werden  von  Wasser,  ebenso  durch  Erwinnen  zertctat 

Thalli-Cuprijodid-Ammoniak,  CoJ,*TlJf8NH,.  Wenn  die  roChgelbe 
Löiung  von  Thalliumjodllr  in  mit  Jod  versetzter  JodwasseratoUttre  mit  Ammo- 
niak schwach  ttbersättigt  und  dann  in  Antheilen  in  eine  verdOnnte  LösuQg  von 
Kupfersulfat- Ammoniak  gegeben  wird,  so  fällt  dies  Doppelsalz  in  glänzenden, 
braunrothen,  langen  Nadeln  aus.  Dieselben  müssen  mit  Wasser  gewaschen,  ab- 
gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
auf  120°  bleibt  Thalliumjodür  und  Kupferjodür  zurück.  Die  V'erbindung  wird 
von  Wasser  allmälig  zersetzt,  auch  von  Ammoniakwa^ser,  worin  sie  theilwebe 
löslich  ist.  Sie  ist  mit  grüngelber  Farbe  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Zink  und  Wasser  geht  alles  Jod  in  Lösung,  während  Kupier  und  Thallium 
metallisch  zurückbleiben  Qörgens£n  (62)]. 

ThalliumfluorUr,  TlFl.  Man  löst  Thallocarbonat  in  Flusssäure,  verdampit 
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die  Lösung  zur  Trockne,  um  überschüssige  Säure  /.u  verjagen  und  löst  den  Rück- 
stand wieder  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  krystalUsiren  farblose,  sehr  glänzende 
regoULre  Octafider  und  Wttrfel-Octaeder  [BOchmbr  (73)1.  Nach  Kuhlmanm  (74) 
eatiteht  das  Fhiorttr  durch  Erhitsen  des  Oxyduls  in  Fluorwasserstoffgas  als 
weisses,  gUuiaendes  Sublimat  Die  Kiystalle  weiden  durch  das  Sonnenlicht  lasch 
geschwint  Ein  Theil  Idst  sich  in  l*Sö  Thln.  Wasser  von  15%  noch  leichter 
m  heissem  Wasser.  Die  LOsung  leagiit  alludisch.  In  Alkohol  ist  es  etwas 
löslicb. 

Wasserhaltiges  Fluorür,  2T1F1  +  H)0,  ist  beim  Verdampfen  der  Lösung 
von  Thalliumoigrdul  oder  Carbonat  in  Flussäure  in  Form  farbloser  monokliner 
Tafeln  erhalten  worden.  Diese  Verbindung  ist  zerfliesslich  und  greift  das  Glas 
stark  an.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Kryslalle  Wasser  und  Fluorwasserstoff, 
schmelzen  dann  und  sublimiren  theilweise  (Kuhlmann,  Willm). 

Fluorwasserstoff-Thalliumfluorür,  TlFl-HFl,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Thalliumfluorür  in  Flusssäure  über  Schwefelsäure  verdunsten 
lässt.  Farblose,  sehr  glänzende  Würfeloctaeder,  die  bei  100°  noch  beständig 
sind.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  in  Thalliumfluorür  und  Fluor- 
wasserstof)  ein.  Es  lost  sich  in  1  Thl.  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer 
(Büchner). 

ThalHumfluorid.  Aus  der  Lösung  von  TbalUnilimt  wird  duich  Flnsssinie 
ein  dunkdolivgrüner  Niederschlag  gefiUlt,  welcher  in  Wasser  und  in  kalter  Sab- 
siure  unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen  wird  der  Körper  braun,  schmilzt  zu  einer 
oiangegelben  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird;  bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  Verflüchtigung  em.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Digestion  von  Thallium- 
hydroqfd  mit  Fhisssäure  (Wiixu). 

Thalliumsiliciumfluorür,  T],SiFlf,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium- 
oxydul  oder  Carbonat  in  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Aus  der  Lösung  krystalli- 
siren  regelmässige,  farblose  Octaeder  (Werther),  die  nach  Kuhlmann  1  Mol. 
H,0  enthalten.  Das  Kieselfluorthallium  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Nach  Kuhl- 
mann ist  es  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Aus  der  sauer  reagirenden  wässrigen 
Lösung  üüU  Ammoniak  eine  weisse,  flockige  Masse. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

T h allochlorat,  chlorsaures  Thalliumoxydul,  TICIÜ,,  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalles  in  wässriger  Chlorsaure.  Aus  der  Losung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  lange,  farblose,  wenig  lösliche  Nadeln  des  Salzes  ans 
[Cboouks  (75)].  J.  Mum  (76)  hat  dasselbe  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
ThallinmsuKat  mit  Bariumchloiat  und  Verdampfen  der  Lösung  in  Form  undurch- 
ncht^ger,  mikroskopischer  Kiystalle  erhalten.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  beim 
Eriiitzen  gelb^  indem  Giloraaneistoliverbindungen  frei  werden. 

Das  Cblorat  bat  das  Vol.-Gew.  5<ö047.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0*" 
2-80  Thle;,  bei  aO""  0*98  Thle.,  bei  50<*  13*67  Thle.,  bei  OO**  88*65  Thle.,  bei  W 
.57*81  Thle.  Salz.  Das  Chlorat  kann  in  der  Fenerwerkerei  zur  Erzeugung  einer 
schön  grünen  Flamme  benutzt  werden. 

Nach  Crookes  scheidet  sich  aus  der  beim  Erhitzen  gelb  gewordenen  Ix>sung 
des  Thallochlorats  das  Salz,  TljOj  Cl.O  . -H  2HjO  (oder  TICIO^ -h  H,0),  in 
farblosen  Krystallen  aus.  Dasselbe  wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  unter  Ab» 
Scheidung  von  braunem  Thalliumoxydhydrat  zersetzt. 

Thallopercblorac,  TIQO4,  entsteht  beim  Auflösen  von  Thallium  in 
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wlfliriiger  Uebeifchlonanre  oder  durch  Wecbselsenelzaiig  von  ThaUofalfitt  und 
BariunperchloniL  Aus  der  L^teung  krystaUiaaren  durchsichtige,  rhombische 
Frismeii,  welche  isomorph  mit  KsHum-  und  Ammoniumperchlonit  nnd.  VoL^ 
Gew.  4*844  bei  15^  Das  Sdz  Iflet  dch  in  10  TMiu  Wuser  von  15^  tn  0*6  Thta. 

bei  100°.  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  350°,  indem  es  ThalliumchlorQr  hintetUtat 
[RoscoE  (77)].   Nach  CAitracLLEY  und  O'  Shka  (47)  schmilzt  es  bei  501°. 

Thallobromat,  TIBrO,,  fiÜlt  auf  Zusatz  von  Kaliumbromat  zu  Thallonitrat- 
lösung  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzt  es  sich  lebhaft  und  hinteriisrt 
einen  schwarzen  Rückstand  [Oettinger  (78)]. 

Thallojodat,  TIJO3,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  da.s  vorige  Salz. 
Das  weisse  Pulver  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich;  es  krystallisirt 
daraus  in  leinen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  den  heissen 
Mineralsauren.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Salz  unler  Entwicklung  von  Jod  und 
Sauerstoflf;  der  alkalisch  reagirende  Rückstand  ist  ein  Geroenge  von  Thallion* 
jodttr  und  -Oxydul  [Ramuelsbbrg  (79)]. 

Thallijodat,  TltGO,)«  +  3H,0,  bildet  sich  als  unlösliches,  giaues  Pnlm, 
wenn  frisch  gefiUltes  Thalliumhydroxyd  mit  Jodsäurelösung  erhitst  wird.  Es  iit 
schwer  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erhitsen  fSr  sich  wird  es  wdsi,  dsns 
gelb,  entwickelt  Sauerstoff  und  Jod  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Jodilr  und 
Ojgrdul  (RAMMBLsnitG). 

Thalloperjodat  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  Thalliumoxydul  und 
Ueberjodsäure  oder  von  Thallonitrat  und  Kaliumperjodat  fällt  ein  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  beim  Trocknen  gelb  wird.  Der  in  Salpetersäure  unlö^che 
Körper  ist  nach  Rammklsberg  ein  Gemisch  von  Thallo-  und  Thalliperjodat 

Thalliperjodat,  STljOj-JjO- 4- 30H,O  Q),  entsteht  nach  Rammei.sbekc 
als  hellbraunes,  unlösliches  Pulver,  wenn  Thalliumhydroxyd  mit  wässriger  l  eber- 
jodsäure  erhitzt  wird.  Es  wird  durch  Alkali  zersetzt,  anscheinend  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes. 

Thallonitrat,  TlNO  j.  Thallium,  und  ebenso  dessen  Oxydul  und  Carbona^ 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Nitrat  wasser- 
frei in  schönen,  mattweissen,  rhombischen  Prismen,  welche  nicht  isomorph  n» 
Raliumnitrat  sind.  Das  Salz  schmilzt  bei  205°  zu  einem  durchsichtigen  Glsst 
Stärker  erhitzt  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  und  es  bleibt  schliesslich  eine  schvsoe 
Masse  zurflck,  welche  nach  Carstanjui  aus  Thalliumoxyd  und  Thallonitrit  batthi 
Das  Vol.-Gew.  des  kisrstallisirten  Salzes  ist  nach  Lamy  5*55,  das  des  gescfamolieBes 
5-80.  Ein  Theil  löst  sich  in  10*5  Thln.  Wasser  von  18^  in  3-3  TMn.  vonM*; 
bei  107*"  enthält  die  gesättigte  Lösung  0-17  Thle.  Wasser  auf  1  Tbl.  Sals  (JLtM^ 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Salpetersäure  unter  schwacher  Wäraieeni> 
Wicklung.  Dabei  bildet  sich  nach  Ditte  (90)  ein  saures  Salz.  In  Berfihiung 
überschüssigem,  neutralem  Salz  hat  die  Lösung  die  constante  ZusammensetnUi 
Tl|NO,«3HN03.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  neutrales  Salz  aus. 

Thallinitrat,  Tl3(NÜ3)6 -+- 12HjO.  Aus  der  concentrirten  Lösung  von 
Thalliumoxyd  in  Salpetersäure  scheiden  sich  allmählich  farblose  Rhombo^cr 
aus.  Dieselben  sind  sehr  zerfliesslich.  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung 
von  braunem  Oxyd;  beim  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  100°  Zerfall  ein.  Nach 
Strecker  hat  das  Salz  TlfNOg),  6,  narh  Willm  (46)  8  Mol.  Krystallwasscr. 

ThallothiosuUat,  untersch wefligsaures  Thalliumoxydul,  Tl,S,Üi. 
flUlt  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  eine  concentrirte  ThiBo- 
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Salzlösung  mit  Natriumthiosulfat  zersetzt  wird.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln,  isomorph  mit  Kalium- 
thiosulfat  [Crookes,  Hlbbkrlinc;  (30)]. 

Natrium-Thallothiosulfat,  3Naj SjO,- 2T1, 8,0,  4-  IOH5O,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  von  Thalliumchlorür  in  Natriumthio- 
sulfatlösung  in  Form  langer,  weisser,  seideglänzender  Nadeln  aus.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  sein  KrysuUwasser  and  bildet  bei  stärkerem  Erhitzen  Natrium- 
snUkt,  Nfttriummlfid  und  ThalliumraUUr  [Wbrthbb  (29)]. 

ThallobypoBulfat»  Thalloditbionat,  Tl|S,Oe,  bildet  nach  Wbrther, 
durch  Verdampfen  der  Lösung  von  ThaUiuni(Mgpdul  in  wässriger  Unterschwefel- 
ilnre  erhalten,  glinxende,  aehr  Idcht  lösliche  Tafeln,  welche  urahrscheinlich 
isomorph  mit  KaUumditiiionat  sind,  jedoch  Hemi<!drie  seigen.  Bei  gelindem  Er- 
wftrmen  des  Salses  entweicht  schweflige  Sfture. 

Thailotrithionat,  TljSjOg,  ist  von  Bbvan  (81)  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Thallocarbonat  in  Trithionsäure  dargestellt  worden.  Es  bildet  farb- 
lose, dem  Kaliumsalz  isomorphe  Nadeln,  die  nicht  beständig  sind. 

Thallosulfit,  TljSO,,  wird  aus  Thallosulfatlösung  durch  Natriumsulfit  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  gefallt,  der  sich  aus  warmem  Wasser  um- 
krystallisiren  lässt.  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  3*34  Thle.  Sulfit  Sein  Vol.- 
Gew.  ist  6-427  bei  20°  [Seubert  und  Elten  (82)]. 

Thallosulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxydul,  TIJSO4.  Das  neu- 
trale Sulfat  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Schwefelsäure  oder  durch 
Neutralisiren  dieser  Säure  mit  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat;  femer  durch 
Zersetzung  von  Thalliumchlorür  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  £s  krystallisirt 
in  schönen,  rhombischen  Prismen,  welche  wasseiirei  und  isomorph  mit  Kaliumsulfat 
sind.  Ihr  Vol.-Gew.  ist  6*6,  das  des  geschmolzenen  Salses  6*77  (Lahy).  Das 
Atomvolnmen  ist  nach  Schködbr  (37)  91*%  identisch  mit  dem  des  Ammonium- 
sttlfets.  Das  Sulfat  schmihit  ohne  Zersetzung  und  bildet  erkaltet  ein  durchsichtiges 
Glas.  Vor  der  GebUselampe  erhitzt,  verflflchtigt  es  sich  [Boussingault  (43)]. 
Nach  CaKSTANjBf  entwickelt  es  bei  starkem  Erhitzen  schweflige  Säure  und  geht 
in  ThalliumoKjrd  Aber.  Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  vnrd  es  zu  SuUttr 
redudrt.  Im  Wasserstoflfstrom  erhitzt,  bildet  es  eme  nach  dem  Erkalten  schwarze 
Masse,  weiche  Thallium,  ThalliumsulAlr  und  unzersetztes  Sul&t  enthält 

Ein  Tbeil  Thallosulfat  löst  sich 

bei    15°  in  21-1  Thln.  Wasser  (Crookes) 
„     18°    „  20-8   „        „  (Lamv) 
$t     62  8*7  „ 

„    100**    „    5-4   „        „  (Crookes) 
„    101-2°  „    5-2    „         „  (Lamy). 

Es  löst  sich  in  Kalilauge  und  krystallisirt  wieder  aus  der  Lösung.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Thalliumoxyd,  Tl^O,,  verwandelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kaliumchromat  wird  es  in  das  krystallisirende  Doppel- 
salz, TlgCrOt-KiCrO«,  Ubergefllhrt  [LsPORRB  und  Lachaud  (64)]. 

Thalliumbisnlfat,  T1HS04  +  8H,0,  scheidet  sich  als  weisses,  amorphes 
Polver  ans  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwelelslure  aut 
Zusatz  von  wenig  Wasser  (Carstanjin).  Aus  stark  schwefelsauren  Lösungen  des 
neutralen  Sulfets  scheidet  sich  nach  langem  Stehen  das  saure  Salz  in  kurzen, 
dicken  Prismen  ans  [Okttingkr  (78)].  Nach  Lamy  entsteht  es  bei  400^  aus  dem 
aentialen  Salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstofl  und  Schwefdsäureai^hydrid. 
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Cakstaiijen  giebt  an,  daas  das  saure  Siilfiit  beim  Eriütsen  ruhig  schmilst  nnd 
dann  plötslich  unter  Entwicklung  von  Schwefelsftniedimpfen  in  das  neutrale 
Salz  flbergeht. 

Das  Tballosuliat  bildet  mit  den  Sul&ten  der  Magnesiumreihe  Doppetsaixe, 
welche  mit  6  Mol.  Wasser  krystallisiren  und  mit  den  entsprechenden  Kaltoni- 
doppelsalsen  isomorph  sind.  Ebenso  bildet  es,  wie  das  Kaliumsulfr^  mit  deo 

Sesqni<»cydsulfaten  der  Thonerdereihe  regulär  krystallisirende  Alaune. 

Magnesium-Thallosulfat,  T^SO^-MgSO^-f  6H«0,  scheidet  sich  bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  gemischten  Salzlösungen  in  monoklinischen  Krystallen 
aus  [WiLLM  und  Werther  (84)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlicli  löslich, 
krystallisirt  aber  nicht  leicht  aus  den  Lösungen.  Es  schmilzt  unterhalb  Kothglutb. 
Auf  analoge  Weise  entsteht  das  Zinkdoppelsalz. 

Aluminium  -  Thallosulfat ,  Thalliumalaun,  Tl  j  S  O4  •  AI,  (S  O^) , 
4-  24H,0,  krystallisirt  in  Oktaedern  und  Würfel  Oktaedern  aus  den  gemischten 
Lösungen  der  Salze.  Gossa  (85)  hat  das  Salz  durch  andauernde  Berührung  von 
Aluminium  mit  Thallosulfatlösung  erhalten. 

Ceroxyd-Thallosulfat.  Das  Salz,  äTljSO^  •  CejCSO^)»,  fiÜlt  nadi 
ZscHiESCHE  (86)  als  kiystallinisches  Pulver  beim  Mischen  der  Salslflsiingen  am. 
Beim  Erhitsen  einer  verdünnten  Thallosulfatlösung  mit  QberschUssigem  Cecsnlte 
bildet  sich  das  krystaUinische  Sals,  TlsSO^  Ce^CSO  +  2H,0.  Diesen  Sabn 
entsprechen  analoge  Kaliumverbindungen. 

Didymoxyd-Thallosulfat  enstirt  in  twei  den  vorigen  analogen  Ver 
bindungen  (ZscmiacHB). 

Kupfer-Thallosulfat,  CuSO^-TlySO«^- 6H,0,  bildet  blassgrane,  mono- 
klinische  Krystalle,  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Es  verliert  bei  100^  4H|0,  bä 
löO**  5H,0.  bei  185'  6H,0  (Willm  (46)]. 

Thalliumoctosulfat,  TiiS^Oig,  entsteht  wie  das  entsprechende  Kalium 
salz  durch  Erhitzen  des  normalen  Sulfats  mit  Schwefelsäureanhydrid.  Es 
durch  Erhitzen  auf  60''  von  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  beirett  Durch 
stärkeres  Erhitzen  entsteht  Thallivmipyrosulfat  [R.  Weber  (88)]. 

Thallisulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxyd,  T1,(S04)5.  Das  wasser- 
freie Salz  bildet  sich  nach  Willm  (46)  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Thallo- 
sulfat mit  Bleisuperoxyci  oder  ßariumsuperoxyd  und  Schwefelsäure.  Aus  (kf 
filtrirten  Lösung  scheiden  sicli  Krystallc  aus,  die  man  mit  sehr  wenig  Wassff 
Wäscht  und  im  Vacuum  trockneti  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  in  Schwefe 
saure  und  braunes  Thalliumoxyd.  Beim  Erwärmen  geht  das  SaU  unter  Bst- 
Wicklung  von  Sdiwe&lsXnreanhydrid  und  Sauerstoff  in  Thalloenliat  ttber. 

Das  gewässerte  Thallisulfat,  TlsCSO«),-^  7H,0,  erfaäU  man  sMk 
Stmkzbr  (87)  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Thalliumoxyd  in  vvrdflBDMr 
Schwefelsäure  in  Form  kleiner  Blättchen,  welche  schon  durch  kaltes  Wasrnr  lO" 
setst  werden.  Beim  Erhitsen  auf  330°  verlieren  die  Krystalle  etwa  6H|0;  ii 
höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  ThallosuMat  aurück. 

Basisches  Thallisulfat,  Tl,(OH),(SOJj  Man  löst  ThaUiumhydroxyd 
in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  krystallisiren  fein«, 
farblose  Nadeln  des  Salzes,  welche  4  Mol.  Wasser  enthalten.  Aus  der  Mutter- 
lauge scheiden  sich  durclisichtige  Prismen  von  Thallo-Thallisulfat  aus  und  ein 
weisses,  amorphes  Tulver,  welches  das  basische  Salz,  Tl  j(0H).j(S04)j -f- 2HjO, 
bildet.  Dies  letztere  Salz  fällt  auch  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  den  letzicß 
Mutterlau£;en  aus.    Beide  basische . Sultatc  geben  bei  100"  Wasser  aus  und  ier- 
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fallen  in  höherer  Temperatur,  indem  Thallosulfat  /.uriickbleibt.  Durch  Wasser 
werden  die  Salze  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  /ersetzt  (Willm). 

Thallo-Thallisulfat,  'iTlgSO^ •  3Tl.^(SOj3 SäH^O,  scheidet  sich  aus 
der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  basischen  Salzes,  rij(OH)3,(SO^)j 
4H^0t  aus.    Die  prismatischen  Krystalle  verwittern  allmählich  (Willm). 

Kalinm.ThftlHsulfat,  K^SO«- Tl^CSOJ,  oder  Tl,(S04)s(S04K),.  Beim 
Mischen  einer  sawen  Lösung  von  Thallisiilfat  mit  KaliumbiniUat  scheiden  sich 
nach  und  nach  Krystallkrusten  dieses  Salzes  aus,  welche  in  veidflnnter  Schwefel- 
säure etwas  löslich  sind  und  von  Wasser  unter  Bmunftibung  sersetst  werden 
(Strkkir). 

Natrium-ThalHsttlfat,  Na,S0«*TI,(S04),,  bildet,  in  gleicher  Weise 
dargestellt,  farblose  Nadeln. 

Thalloselenit,  selenigsaures  Thalliumoxydul,  Tl^SeO,.  Das 
neutrale  Saht  entsteht  durch  Oxydation  von  Selenthallium  mittelst  Salpetersäure 
oder  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit  Thallocarbonat.  Es  bildet  leicht 
schmelzbare,  glimmerartige  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in 
Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  sind.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  saure  Salz,  TlHSeüj,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Selenits 
auf  Zusatz  von  Weingeist.  Das  saure  Salz  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  neutrale  (Kuhlmann). 

Thalloseleniat,  TljSeO^,  wird  durch  Sättigen  wässriger  Selensäure  mit 
Thalliumoxydul  erhalten;  auch  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Selensäure,  wobei 
Wasserstoflf  entweicht;  dabei  scheidet  sich  auch  Selen  ab,  aber  die  Lösung  ent- 
hilt  kein  Sdenit  (Obttingbr).  Das  Sab  krjrstallistrt  in  langen,  ftrblosen  Prismen, 
isomorph  dem  Kaltumsul&t  Es  ist  wenig  UtaUch  in  kaltem  Wasser,  leichtfir  in 
warmem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  [Kuhlbiamn  (89)]. 

Thallobiseleniat,  TIHSeO«  H- SHtO,  entsteht  nach  Obttingir,  wenn 
die  warme,  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Seteniats  mit  einem  Uebenchuss 
von  Selensllure  veisetst  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  neben 
neutralem  das  saure  Sab  in  Formen,  die  von  jenem  verschieden  sind.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Das  Thalloseleniat  bildet  mit  Zinkseleniat  ein  Doppelsalx. 

Thallotellurat  Nach  Clarke  (90)  wird  Thallium  von  concentrirter 
Tellursäure  nicht  angegriffen.  Auf  Zusatz  von  Ammoniumtellurat  zu  Thallonitrat- 
lösung  fällt  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  aus.  Das  bei  100°  getrocknete 
Sak  hat  das  Vol.-Gew.  5  687  bei  22°.  Bei  180°  wird  es  strohgelb,  indem  es 
l-46j^  Wasser  verliert.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  alsdann  0  742  bei  16°.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  geht  über  in  Thallotelluht,  welches 
in  der  Hitze  schwarz,  nach  dem  Erstarren  citrongelb  ist. 

I  halioortho phosphat,  TijPO^.  Auf  Zusatz  einer  mit  Ammoniak  ver^ 
setzten  Lösung  von  Binatriumphosphat,  NaiHPO«,  zu  gesättigter  Thallosulfat- 
lösung  filllt  das  Sals  in  seidegUlnzenden  Krystallen  aus.  Das  ThaUium  wird 
indessen  nicht  vollstttndig  geflUlt,  sondern  die  Lösung  enthalt  nach  Rammblsbiro 
das  Doppelsab  Thallium-Ammontumphosphat.  Man  erhält  das  Phosphat  femer 
durch  Sätti^n  einer  Lösung  von  Phosphoisäure  mit  Thallocarbonat  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des  Trithallophosphats  aus,  dann  solche 
eines  Doppelsabes  von  Bi-  und  Monothallophosphat  [RAiiiiBLSBtKC  (91)].  Lamy  (s) 
hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Thallometaphosphat  mit 
S  MoL  Thallocarbonat  daigestellt;  indem  man  vor  völligem  Entanen  der 
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Masse  den  flüssigen  Theil  abgiesst,  erhält  man  Nadeln  von  1  bis  2  Centim. 
I^nge. 

Du  Triäiallophosphat  bildet  feine,  weine,  leideglänzende,  waaaeifreie  Prismen. 
Es  schmikt  bei  Rothgjuth  m  einer  gelblichen  Flttssigkeit,  weiche  beim  Entanen 
weisse  Kiysulle  giebt  (Rammblsberg).  Das  Vol.«Gew.  dca  geschnokenen  Salaes 
ist  6*89  bei  10*"  (Umr).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  1  TU.  bedarf  bei  15'' 
201  Thle.,  bei  149  Tble.  Wasser  (CROons).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Ammoniaksalsen  (Cakstahjbi).  auch  in  den  I^ungen  der  mnen 
Thallophosphate  (Rammilsberc).   Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Bithallophosphat,  TlgHPO^,  scheidet  sich  nach  Rammelsberc.  (91)  beim 
Eindampfen  der  Lösung  von  Thallocarbonat  in  wässriger  Phosphorsäure  nach  dem 
dreibasischen  Salze  aus.  Nach  I.amv  bildet  das  Salz  wenig  lösliche  Knstalle,  welche 
durch  Wasser  in  dreibasisches  Salz   und  Monothallophosphat  zersetzt  werden 
Durch  Glühen  geht  das  Salz  unter  Wasserabgabe  in  Thallopyrophospbat  über. 

Monothalloposphat,  TIH^PO^,  entsteht  beim  Auflösen  von  Trithallo- 
phosphat  oder  von  wenig  Thallocarbonat  in  Phosphorsäurelösung.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  bei  längerem  Aufenthalt  in  der  Mutterlauge  durch- 
sichtig und  messbar  gross  [Lamy  und  Descloizeaux  (92)].  Das  Salz  bildet  peri- 
mutterglänzende  Blättchen  oder  lange,  monokline  Nadeln.  Das  Vol.-Gew.  betiigt 
4*728.  Es  ist  selir  löslich  in  Wasser,  nnlöslidi  in  Alkohol  Bs  scbmOst  bei 
m**;  bei  200*"  entwickelt  sich  Wasser;  bei  240^  bleibt  saures  Thallopyrophosphat, 
TlfH^PjO,,  in  Form  euier  sehr  löslichen»  gammiartigen  Masse  (Lainr).  Nach 
RAmÖLSBERG  (93)  ist  dasn  andauerndes  Erhitzen  auf  275^  erfoiderlicfa.  Bd 
Rotbgluth  geht  es  in  schwer  lösliches,  undurchsichtiges  Metaphosphat  Ober. 

Das  Phosphat  TI,HP04-2TlHtP04  ist  von  Ramhelsbbrg  (91)  beachridMa 
Wenn  die  Lösung  von  Thallocarbonat  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure  bis  zm 
Syrupconsistenz  eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des 
Tritballophosphats  aus,  sodann  kleine,  glasglänzende  Prismen  von  obiger  Zusammen* 
Setzung.  Dieselben  gehören  nach  Descloizeaux  dem  monoklinischen  Sjrstem  an. 
Nach  Rammelsberc  sind  dieselben  dem  Binatriumphosphat,  NajH  PO^ H,0, 
isomorph.  Das  Salz  verliert  bei  200"  Wasser,  schmilzt  und  geht  successive  in  l*jm> 
phosphat  und  Metaphosphat  über.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 

Ammoniu  m -Thal lophosp hat.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Mono 
thallophosphatlüsung  scheidet  sich  zunächst  Trithallophosphat  aus.  Das  bis  zum 
Syrup  eingedampfte  Filtrat  giebt  dann  tetragonale  Krystalle,  welche  nach  Lamy  (94/ 
aus  dem  Salz  (NH4),P04  (NH4),T1P04  zusammengesetzt  sind,  nach  Rammili» 
BERG  (91)  aber  aus  der  isomorphen  Mischung  der  Salsa  (NH4)H|P04  und 
UtilPO«  in  variablen  Verhältnissen  bestehen.  So  hat  RAHmLSBKKG  monO' 
klinische  Kiystalle  von  der  Zusammenseuung  Tl,HPO|-  36 (N H^^^H  P  erhato. 

Thallopyrophosphat,  T1,P,Oy.  Das  Oithophosphat  Tl^HPO«  admaltf 
unter  Wasserverlust.  Die  erkaltete,  undurchsichtige,  krystalliniache  Bisaw  IM 
sich  leicht  in  Wasser  unter  ZurOcklassung  einer  weissen,  unlöeUdien  Masse. 
Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  schöne,  durchsichtige,  glänzende  Prisnws 
des  monoklinen  Systems  vom  Vol.-Gew.  6*786.  Das  Salz  beginnt  bei  120^  ss 
schmelzen.  Es  löst  sich  in  2  5  Tblo.  Wasser,  wobei  sich  aber  immer  etwas  aa- 
löslichcs  basisches  Salz  bildet. 

Das  gewässerte  Pyrophosphat,  Tl^ Pj07 2 H,0,  scheidet  sich  aos 
der  Mutterlauge  von  dem  vorigen  Salze  in  tafelförmigen,  monoklioiscben  KiysaUen 
aus  (Lamv). 
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Bithallopyrophosphat,  TljHjPjOj,  entsteht  aus  dem  Monothalloortho- 
phosphat,  wenn  dieses  bei  240°  geschmolzen  wird.  Die  gummiartige  Masse  ist  sehr 
leicht  löslich,  und  aus  der  Lösung  krystallisiren  kurze  Prismen,  welche  bei  etwa  270° 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  Wasser  verlieren  (Lamy).  Nach  Rammrls 
BERG  entsteht  durch  Erhitzen  des  sauren  Thalloorthophosphats  auf  275°  das 
Salt,  Tl,HsP,0,  +  H,0,  in  Kiystatten.  Auf  Zustts  von  Thallocoibonat  so  der 
Mutterlauge  bSdet  sich  das  neurale  Pyrophosphat  TI4P2O7. 

Thallometäphosphat,  TlPO|,  bildet  ein  opalisirendes  Glas,  welches 
durch  GlQhen  von  Monotballophosphat  oder  von  Animoniani-ThaUooitiiopiioipluit 
erhalten  wird;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  (Lamy). 

Thalliorthophosphat,  T1|(P04),  +  4H,0.  Nach  Willm  fiUlt  aus  einer 
syrupdicken  Lösung  von  Thallinitrat  auf  Zusatz  von  Phosphorsäure,  dann  von 
Wasser  dies  Sala  als  weisse»  gelatinöse  Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen 
krystallinisch  »t.  Das  Salt  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsfture,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure.  In  kochendem  Wasser  wird  es 
gelb,  indem  sich  ein  basisches  Salx  bildet. 

Basisches  Thalliphosphat,  STl|(P04),>Tl|Os+ 13H,0.  Stbickir 
hatte  beobachtet,  dass  Natriumphospbat  in  emer  Lösung  von  Thallisulfat  einen 
weissen,  schleimigen  Niederschlag  hervorruft,  welcher  beim  Kochen  braun  wird. 
Nach  RAMKitSBBRG  (91)  hat  das  Sals  die  Zusammensetenng  Tl^PfOif-h  18H|0. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  gelben  Flttsngkeit^  aus  welcher  sich  beim 
Erhitzen  Thalliumhydroxyd  ausscheidet. 

Basisches  Thalliphosphat,  8T1,(P04),<T1,0,+ 1SH,0.  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  Kaliumthallichlorid  fitllt  ein 
gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  Rammelsbekg  aus  Tl^P^Oi^H-  ISH^O  zu- 
sammengesetst  ist.  Bei  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  wird  derselbe  braun. 

Basisches  Thalliphosphat,  T1,(P04),*T1,0,-|-5H,0,  fiUlt  nach  Willm 
auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak  zu  der  Salzsäuren  Lösung  des 
neutralen  Thalliorthophosphats  als  grflner  Niederschlag  aus,  welcher  durch  Über- 
schüssiges Ammoniak  braun  wird. 

Thallohypophosphit,  TlHjPOj,  ist  von  Rammblsbug  (95)  durch  Um- 
setzung von  Thallosulfat  und  Bariumhypophosphit  in  Form  wasserfreier  Krystalle 
dargestellt  worden,  welche  bei  150'^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  selbst- 
enlzündliches  Phosphorwasserstoti'gas  entwickeln,  indem  ein  weisser  Rückstand 
eines  basischen  Thallophosphats  bleibt. 

Thalloarseniat,  TljAs04,  bildet  sich  als  weisse,  seideglänzende,  wenig 
lösliche  Krystallmasse,  wenn  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Monothaüoarseniat 
gesetzt  wird  [Willm  (46)]. 

Bithalloarseniat,  TljHAsO^,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in 
wässriger  Arsensäure.  Beim  Verdampfen  der  von  ausgeschiedener,  arseniger  Säure 
filtrirten  Lösung  krystallisiren  lange,  durchsichtige  Nadeln  aus  [Obttinoir  (78)]. 
Dasselbe  Salz  entsteht  durch  SAttigen  einer  heissen  Lösung  von  Arsensiure  mit 
Thallocarbonat  (Lamy).  Die  leicht  löslichen  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  190". 
Bei  stirkerem  Eifaitzen  entweicht  arsenige  Sture,  und  es  bleibt  schwarzes 
ThallinmoiTd  zurflck. 

Monothalloarseniat,  TIH9ASO4,  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von 
Arsensiure  auf  Thal'iumoxydul,  oder  durch  Kochen  wässriger  arseniger  Siure 
mit  ThalUumhydroicyd.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen, 
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gUnzenden  Nadeln  aus.  Das  siemlich  Ittdidie  SaU  ist  bei  150"  noch  bertindig 

(WlLUl). 

Thalliarseniat,  Tl,(As04)|+  4H|0.  Die  concentrirte  Lösung  von  TbaUi- 
nitrat  giebt  mit  Arsensäure  einen  dtroQgelben,  gallertigen  Niederschlag,  wdcher 
beim  Trocknen  weist  «iid*  Das  Sals  ist  in  Wasser  unlöslich,  auch  in  heisaem 
Wasser  unverHndeiÜch,  löslich  in  Salssäure;  von  Alkalien  wird  es  lenettt 

(WiLLM). 

Thallocarbonat,  T1,C0,,  entsteht  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
ThalliuouMqrdul  mit  Kohlensäure  (Lamy).  Man  kann  auch  Thallosulfatlösung 
mit  Bariumcarbonat  zersetzen  und  die  filtrirte  Lösung  eindampfen  [Streit  (96)]. 
Das  Salz  bildet  lange,  abgeplattete  Nadeln  des  monoklinischen  Systems  [Descloi- 
ZFAUX  (92)j,  welche  glasglänzend,  farblos  oder  leicht  gelblich  sind.  Ihr  Vol. -Gew. 
ist  nach  Lamy  7*164. 

100  Thle.  Wasser  lösen 


bei    15°  4-20  Thle.  Thallocarbonat  (Crookes) 

18°  5-25    „  „  (Lamv) 

„    62°  12-85 

„100»  M-40  „ 

„  100''  87'SO  „  „  (Crooos). 


Das  Thallocarbonat  ist  unlöslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Verdtonter 
Spiritus  löst  etwas;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Sala  in  färb» 
losen,  irisirenden  Blättern  aus  (Labiv).  Die  Lösungen  des  Salses  reagiren  alka- 
lisch, schmecken  ätzend  und  metallisch.  Die  alkalische  Reacdon  verschwinde^ 
wenn  man  die  Lösung  mit  Kohlensäure  sättigt  [Erdmann  (97)].  Bei  150^  deci«> 
pitirt  das  Salz  und  schmilzt  zu  einer  braunen,  nach  dem  Erkalten  gelben  Masse. 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zersetzt  sich  das  Sah  nach  Carstanjen  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Thalliumoxydul.  Durch  Erhitzen  mit  Magnesinn- 
Pulver  wird  es  unter  heftiger  Explosion  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (93)]. 

Saures  I  halliumcarbonat  wird  durch  Uebersättigen  einer  Thallocarbo- 
natlösung  mit  Kohlensäure  gebildet.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Lösung 
fällt  /.unächst  neutrales  Carbonat  aus;  die  filtrirte  Lösung  liefert  in  reichlicher 
Menge  acht  feine  Nadeln,  welche  nach  Caksianjen  die  Zusammenset/uni 
TljO-'iCÜ^  (oder  TIHCÜ,)  nach  Jorgensen  2 TljO  •  HjO  •  3C O,  ^oda 
TI3CO, «2X11100,)  haben.  Werthkr  hat  immer  nur  neutrales  Salz  erhaltea 
können. 

Thallo Silicat,  Tl^SisO,.  Schmelzendes  Thalliumoxydul  greift  Glaa  und 
Porcdlan  an.  Eine  wässrige  Lösung  von  ThalHnmoqrdnl  oder  ThaUocarbonat 
löst  bei  Siedehitze  amorphe  Kieselsäure  auf.  Die  aus  der  Lösung  sich  ans* 
scheidende  weisse  krystallinische  Masse  verliert  im  Vacuum  oder  bei  löO^  S  MoL 
Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  Tl|SiaOr  [Flbhiiiko  (98)]. 

Das  Thallosilicat  kann  in  die  Zusammensetzung  des  Glases,  besonders  dsi 
Kr>'stall-  oder  FUntglases,  eintreten,  und  zwar  kann  es  entweder  BleisUicat  oder 
Kaliumsilicat  ersetzen.  Es  bildet  mit  KAliumsilicat  ein  wahres  Glas;  z.  B.  ent* 
steht  solches  durch  Zusammenschmelzen  von  300  Thln.  Sand,  100  Thln.  KaUuai* 
carbonat,  400  Thln.  Thalliumcarbonat.  Das  etwas  gelbliche  Glas  lässt  sich  leidit 
läutern,  ist  aber  nicht  ganz  homogen;  die  unteren  Schiebten  sind  reicher  an  Thal* 
lium  als  die  oberen. 

Blei-  rhalliumsilicate  bilden  ausgezeichnete  Gläser  analog  dem  Kali-Blci-Kry- 
stallglas,  aber  von  giössercr  Dichtigkeit,  Härte  und  grösserem  Lichlbrechungs 
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veim^Sgen.  Ein  gläosendes  imd  homogenes  KiystaUglas  erhfllt  man  doieh 
Schmelsen  von  300  Thln.  Sand,  900  Thln.  Mennige  nnd  S35  Thln.  Thallinmcar- 

bonat.  Das  Vol.-Gcw.  des  Glases  ist  4*235,  sein  Brechungsindex  für  die  D-lAme 
1-71.  Lamy  (99)  hat  noch  venchiedene  andere  TbalUum-Blei-Gläser  dargestellt 
Solche  Gläser  finden  eine  geringe  technische  Anwendung  zur  Herstellung  von 

Edelstein-Imitationen  und  dergl. 

Thallocliromat,  TljCrO^,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  zwischen 
Thallosalzen  und  neutralem  Kaliumchromat  oder  durch  Sättigen  einer  heissen 
Chromsäurelösung  mit  Thallocarbonat.  Das  blassgelbe  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  XÄ>sung  durch  Ammoniak  wieder 
geßUlt 

Thallobichromat,  TljCrjO, ,  entsteht  beim  Lösen  von  Thallocarbonat 
in  überschüssiger  Chromsäure  oder  durch  FÜlung  einer  Thallosalzlösung  mit 
KaUnmbichiomat  Orangegelbes  Krystallpulver. 

Thallotrichromat,  TliCrjOjo,  entsteht  aus  dem  vorigen  Sake  durch 
Digestion  desselben  mit  Salpetersäure  (Croous,  Willm,  CAKSTAiotN).  Nach 
Slatbr  (ioo)  Itann  man  mittelst  der  Thallochromate  sehr  feurige  gelbe  und 
orangerothe  Farben  erhalten;  durch  Glühen  von  gelbem  Thallochromat  mit  Bor- 
säure entsteht  ein  schönes  Grün. 

Thallichrom  at  ikllt  als  dunkelgelber  Niederschlag  mittelst  neutralen  Kalinm- 
chromats  aus  Thallisalzlösungen. 

Thallomolybdat,  TiiMoO^,  ist  von  Oettinger  (78)  durch  doppelte  Zer* 
Setzung»  von  Dilapontaine  durch  direkte  Einwirkung  von  Molybdänsfture  auf 
Thalliumoxydul  dargestellt  worden.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässrigem 
Ammoniak  und  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  perlmutterglänzenden  Schuppen. 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einem  Glase,  welches  in  der  Hitze  gelb,  erkaltet 
weiss  ist. 

Thallooctomolybdat,  TlgMOgOj^,  wird  nach  pLEMNfiNG  (98)  als  gelber 
Niederschlag  aus  Thallocarbonatlösung  mittelst  Natriumbimolybdat  gefällt. 

Fluoroxymolybdän-Fluorthallium  krystallisirt  in  hellgelben,  rhombischen 
Prismen  aus  der  heissen  Lösung  von  Thallomolybdat  in  wässriger  Flussäure. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Die  ThallosaUe  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  In  der 
Bunsenflamme  verflüchtigt,  färben  sie  dieselbe  intensiv  grün;  die  Färbung  ist 
aber  rasch  vorübergehend.  Bei  Vorhandensein  von  viel  Natriumsalz  tritt  die 
gfttne  Färbung  nicht  ein.  Die  Tballosalze  sind  sehr  giftig;  schon  0*1  Grm. 
Thallosulfat  vermag  einen  jungen  Hund  zu  tödten  ß^AMv  (loi),  Paulbt  (102)]. 

Alkalien,  Ammoniak  und  deren  Carbonate  fällen  verdttimte  Thallo- 
salzlösungen  nicht 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  stark  sauren  Lösungen  keine  Fällung  hervor. 
Neutrale  Lösungen  werden  theilweise  gefallt,  alkalische,  sowie  die  neutralen 
Lösungen  des  Thalloacetats  und  -carbonats  vollständig.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag ist  in  SchwefelwasserstofTwasser  etwas  löslich,  unlöslich  in  Alkalien, 
Schwefelalkalien  und  Cyankalium,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Schwefel ammonium  fällt  die  Thallosalze  vollständig.  Gelbes  Schwefel- 
ammonium färbt  verdünnte  Lösungen  anfangs  rothbraun. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Alkalichloride  bringen  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag  von  Thalliumchlorflr  her- 
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vor,  «elcher  atn  Sonnenlicht  allmählich  violett  wird.  Derselbe  ist  in  riedeikleni 
Wasser  ziemlicb  löslich,  etwas  löslich  in  wässrigem  Ammoniak. 

Brom  wasserstoffsäu  re  wirkt  ähnlich. 

Jodwasserstoffsäure  und  Alkalijodide  fällen  selbst  sehr  verdünnte 
Lösungen.  Der  orangegelbe  Niederschlag  wird  citrongelb.  Das  Jodür  ist  in 
überschüssigem  Jodkalium  unlöslich. 

Platinchlorid  fällt  schon  aus  verdünnten  Lösungen  blassgelbes  Thalliooi- 
platmddorid,  TlsPrCl«. 

Cyankalium  fUlt  aoi  coocentrirten  Lösungen  »eines  Thaltiamqraiiar,  lOe- 
lieh  im  Uebendran  des  Fallnngsmittels. 

Ferro-  und  Ferricyankaliom  ttUen  vetdflnote  Ixtsungen  nicht. 

Kaliumsalfocjrmnat  gid)t  einen  «eiasen,  in  heiasem  Wasser  lOdidiefi 
hßederschlag. 

Natriumphosphat  tällt  saure  Lösungen  nicht,  ruft  in  alkalischen  Lösungen 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Trithallo'^hosphat  hervor. 

Neutrales  Kaliumchromat  giebt  einen  gelben,  in  Wasser  fast  völlig  un- 
löslichen  Niederschlag. 

Kaliumbichromat  flült  rothgelbes  Tballobichromat,  in  Wasser  wenig  löslidk. 

Kaliumpermanganat  wird  entftfbt^  indem  das  Thallosals  so  Thallisais 
(ngrdirt  wird.  Es  llllt  dann  dn  bnunes  Gemisch  vmi  Manien-  and  ThaUiomoqrd. 

Oxalsanres  Ammoniak  bringt  in  neutralen  Losungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  in  viel  Waaser  löslich  ist 

Milchzucker,  Traubensucker,  Zinnchlorttr  reduciren  alkaliscke 
Thallosalzlösungen  in  der  Wärme,  indon  schwammförmiges  Thallium  aus- 
geschieden wird. 

Zink  fällt  das  Metall  aus  seinen  Lösungen  in  krystallinischen  Blätteben,  ähn- 
lich wie  Blei. 

2.  Die  Thal  Ii  salze  sind  sehr  unbeständig.  In  krystallisirtem  Zustande 
werden  sie  durch  Wasser  unter  Abecheldung  von  braunem  ThaUiumhydrozyd  ler* 
aetst.  liOsungen  werden  auf  Zosats  von  Wasser  dissodirt;  je  mehr  freie  Sloie 
sugegen  is^  umso  mehr  Wasser  ist  data  erforderlich.  Dabei  ftllt  Hydroiyd  ana. 
Durch  Erwärmen  geben  die  Thallisalze  unter  Entwidduag  von  SaaentoA  In 
Thalloaalze  über;  leicht  tritt  die  Rednction  ein  durch  Einwirkung  von  Rednctioiia- 
mittein,  wie  schwefliger  Säure. 

Alkalien,  deren  Carbonate,  Baryt,  Kalkwasser  scheiden  aus  den 
ThalHsalzlösungen  braunes,  gelatinöses  Thalliumhydroxyd  aus;  in  der  Kälte  nur 
langsam.    Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  nicht. 

Ammoniak  ruft  nur  unvollständige  Fällung  hervor,  die  bei  Anwesenheit 
von  Weinsäure  überhaupt  verhindert  wird. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammooinm  wirken  sonächst  unter 
Scfawefdabschcidang  reducirend  und  flQlen  dann  schwarses  ThalKumsulRlr. 

Salssäure  und  Alkalichloride  Allen  reine  Thallisalalösungen  nicfat, 
geben  aber  in  Gemischen  von  ThaUo-  und  ThalHsalilösungen  gelbe  KiyitaU- 
blätter  von  Thallium  ChlorOrchlorid. 

Jodkalium  fällt  schwarzes  Thalliurnjodid,  welches  sich  sehr  leicht  in  Jod 
und  gelbes  Thalliumjodüj  zersetzt. 

Ferrocyankaliuin  giebt  einen  graugelben,  in  der  Wärme  grün  weidenden 
Niederschlag,  löslich  in  Säuren  (Hebberunü). 

Ferricyankalium  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  grünlich 
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gdben  Niederschlag,  unUMidi  in  TentDiinteD  Säuren.  Derselbe  wild  von  JUkap 
lien  und  Ammoniak  unter  Bildung  von  Thalliumhydroxyd  zersetzt. 

Kaliumsul  focyanat  giebt  einen  dunkelgrauen,  wie  Jod  aussehenden  Nieder- 
schlag. In  sehr  schwach  saurer  Lö.sung  entsteht  ein  gelber,  in  beiasem  Waaser 
löslicher  Niederschlag.    In  Lesung  bleibt  Thallosalz  (Willm). 

Phosphorsäurc  und  Natriumphosphat  fjülen  weisses,  gelatinöses  Thalli* 
phosphat,  löslich  in  Salpetersäure. 

Arsentftnre  giebt  eme  tcbleimige,  gelbe  FAllung. 

Neotrales  Kalivincbroniat  ttllt  nur  concentrirte  LOttmgen,  braun,  wenn 
das  Reagens  im  Uebeiscbuss  kt,  gelb,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist  (HnBiRLmG). 

SLalinmbi Chromat  eneugt  dnen  orangegelben  NiederKhlag. 

Oxalsäure  fällt  weisses  lliallioxalat,  etwas  löslich  in  Alkalisalzen. 

Reductionsmittel,  wie  FerrosuUa^  Zinnchlorar,  schweflige  Säure,  führen 
die  Thallisalse  in  TbaUosalse  Uber. 

Quantitative  Bestimmung. 

Die  Trennung  des  Thalliums  von  andern  Metallen  ist  nicht  schwierig.  Man 
findet  es  in  dem  Schwefelammonium-Niederschlag.  Derselbe  wird  in  verdünnter 
Schwefelsaure  gelöst  Aus  der  Lfisung  werden  dann  durch  AlkaHcarbonat  alle 
BfetaDe  mit  Ausnahme  des  Thalfiums  geflllt. 

Es  empfiehlt  sich  nicht,  aus  ThaUoealslOsungen  das  Metall  als  ChlorQr  sn 
filllen  und  zu  bestimmen,  da  dieses  in  Wasser  immerhin  etwas  löslich  ist  (1:377). 

Thalloplatinchlorid  dagegen  ist  nahezu  unlöslich  (1 : 15585  Thln.  Wasser 
von  15**).  Man  fällt  das  Thallosalz  mit  etwas  Salzsäure  enthaltender  Platin- 
chloridlösung, bringt  den  hellgelben  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter, 
trocknet  und  wägt.    (Der  Niederschlag  geht  leicht  durch  das  Filter.) 

Thalliumjodtlr  ist  ebenfalls  fast  ganz  unlöslich.  Man  ßillt  mitjodkahum- 
lösung  in  der  Kälte.  Der  Niederschlag  haftet  stark  an  den  Gefässwänden. 
Man  decantirt,  wäscht  mit  verdflanter  Jodkafiumlösuog,  dann  mit  refawm  Wasser 
oder  Alkohol,  trocknet  bei  100**  und  wägt  den  NiederKhlag. 

Aus  den  Thallosaisen  kann  das  Thallium  auch  als  schwaises  Sulfflr  mittelst 
fiurblosen  Schwefelammoniums  geflttlt  werden.  Der  Niederachhig  muss  mit 
SchwefUwasserMofiwasser  ausgewaschen  und  in  einer  Schwefelwasserstoftatmo- 
sphärc  getrocknet  werden,  da  er  sich  leicht  zu  Sulfat  oxydirt.  Man  kann  auch 
die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Chromat,  TljCrO^  ausfahren.  Man  fällt 
die  neutralisirte  Thallosalzlösung  mit  neutralem  Kaliumchromat,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  und  wägt. 

Ein  volumetrisches  Bestimmungsverfahren  beruht  auf  der  üeberftihrung 
von  Thalliunichlorür  in  Thalliumchlorid  mittelst  KaliumpermangaaadOsung.  Man 
setst  SU  der  ThalloealslOBung  etwas  Salzsäure  und  genügend  heiases  Wasser,  um 
das  ChlorOr  in  Lösung  zu  erhalten.  Die  aus  der  Bürette  in  die  etwa  75'  warme 
Flüssigkeit  einfliessende  titrirte  Permanganatlösung  wird  so  lange  entfärbt,  als 
noch  Chlorttr  ▼orhanden.  Die  am  Endpunkt  der  Reaction  eintretende  Färbung 
Ist  sehr  leicht  zu  erkennen  (Willm). 

Aus  Thailisalzlösungen  kann  mittelst  Alkalihydrat  in  der  Siedewärme 
braunes  Thalliumhydroxyd  gefallt  werden,  welches  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  gewaschen,  bei  100"  getrocknet  und  gewogen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  indess  mangelhaft,  da  die  Trocknung  bei  100°  schwierig  von  statten 
geht  und  die  Reduction  des  Oxyds  schon  beginnt. 
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BetMr  nt  ei»  die  ThaUiaabe  m  Tballosals  sa  redaciren,  was  durch  Zu- 
saH  TOB  ichweflig«r  Sture,  deren  Ueberscboss  dnich  Anfkodiea  verjagt  wird, 
leicht  mntfllhilMr  iat  Die  Thallonlsldsuiig  beheodelt  man  nach  etner  der  an* 
gegebenen  Methoden. 

Lösungen,  welche  Thallo-  und  Thailisalz  enthalten,  analysirt  man  am  besten 

auf  volumetrischcm  Wege.  Man  titrirt  zunächst  einen  Theil  des  Lösunjjstjemisches 
mit  Permanganat  und  findet  die  Menge  des  Tliallosalzes.  Tn  einem  andern  Theil 
der  Lösung  wird  das  Thailisalz  mittelst  schwetliger  Säure  reducirt.  Man  verjagt 
deren  Ueberschuss  sorgfältig  durch  Kochen  und  findet  nun  durch  Titration  mit 
Permanganat  die  Gesammtmenge  Thallium  (Willm).  R.  Biedermann. 

Thermochemie.*)  Einleitung.  DieThermochemie  behandelt  die  Beziehungen 
zwischen  den  chemischen  und  den  thermischen  Vorgängen,  sie  bildet  mit  der 
Fbolochenue  and  der  Elektrochemie  snsammen  das  Gebiet  der  phytücaliachen 
Chemie.  Da  ftst  jeder  chemiache  Vorgang  von  Temperatminderungen  beeilet 
Hi^  und  auch  umgdEehit  durch  solche  mehr  oder  weniger  deutlich  beeinflusst  wird, 
so  erstreckt  sich  die  Bedeutung  der  Thermochemie  geradezu  auf  alle  chemischen 
Processe,  und  es  lässt  sich  in  vielen  Fällen  gar  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden, 
ob  eine  Frage  dem  Bereich  der  eigentlichen  Chemie  oder  dem  der  Thermo- 
chemie angehört.  Auch  ihre  Beziehungen  zur  physikalischen  Wärmelehre  haben 
sich  besonders  in  neuerer  Zeit  als  so  innige  herausgestellt,  dass  eine  Darstellung 
des  gegenwärtigen  Standes  der  Thermochemie  nicht  ohne  ein  näheres  Eingehen 
auf  die  Grundsätze  der  Wärmetheorie  ermöglicht  werden  kann.  Dementsprechend 
ist  auch  die  Anordnung  des  im  Folgenden  behandelten  Stoffes  eingerichtet,  indem 
nach  einer  hiatoiischen  Einleitung  die  Besprechung  der  verschiedenen  Zweige 
der  Thermochemie  an  ihre  Besiehungen  su  den  beiden  Hauptsttsen  der  Winne» 
tfieorie  geknttpft  weiden  wird. 

I.  AbsdnitL 

Historische  Entwicklung  der  Thermochemie. 
Der  erste  Versuch  zu  einer  rationellen  Erklärung  der  bedeutenden  Wärme- 
erscheinungen, welche  bei  vielen  chemischen  Processen  auftreten,  führte  zur  An- 
nahme des  Phlogiston,  eines  besonderen  Stoffes,  der  bei  der  Verbrennung  eines 

*)  i)  LASHORmG.  Vorträge  Uber  die  Entwicklungsgeschichte  der  ChMoSe,  BnuinKhweig 
1887.  2)  Oeuvres.  Bd.  II,  pa^-  318,  pap.  724.  3)  Oeuvres,  Bd.  II,  pag.  331.  4)  Ann.  chim. 
phys.  (3)  I,  pag.  440.  1841;  Conipt.  rcnd.  7,  pag.  871.  1838.  5)  Ann.  chim.  phys.  26,  pag,  337. 
1824;  ibid.  37,  pag.  i8a  1828.  6}  ThemochemiKhe  Untersuchungen,  in  Ostwaljj's  Klassikern. 
Leipsig  189a  7)  Fooc  Ann.  50,  pag.  385.  184a  8)  Pooa  Ann.  50^  pag.  393.  1840;  57, 
pag.  57a.  184a.  9)  P00&  Ann.  $»,  psg.  117.  1841.  10)  Wm.  AbhdL  i,  pag.  3.  i8Sa. 
11)  FOOO.  Ann.  52,  pag.  107.  1841.  12)  Poßc.  Ann.  $4,  pag.  9o8.  1841.-  59,  pag.  428.  1843; 
66.  pag- 3'-  «845.  75.  pag.  27.  1848;  81,  pag.  73.  1850.  13)  Ann.  chim.  phys,  (3)  8, 
pag.  151.  1843;  ?*«•  '845  «4)  Ann.  chim  phys.  (3)  12,  pag.  167.  1844.  15)  PhiL 
ICag.  (4)  2,  pag.  s68.  1851;  3,  pag.  43,  299.  1852;  4,  pag.  370.  1852.  16)  Ann.  chim. 
phy«.  (3)  34*  pag»  357-  >SS^  I7)  Ann.  dnm.  plq«.  (3)  361  V^-  St  >3ss.  18)  IbkL  37, 
pag.  406.  1853.    19)  FOGO.  Ann.  88,  pag.  349.  1853.    ao)  Ibid.  90,  pag.  a6i.  1853. 

ai)  Compt.  rend.  24,  pag.  1081.  1847.  22")  Ponr,.  Ann.  91,  pag.  83.  1854.  23)  Op.  phys. 
et  ehem.  3,  Upsala  1783.  24)  Essai  de  statiquc  chimiquc,  Taris  1803.  25)  Pooc..  Ann.  92, 
pag.  34.  1854.  a6)  Ann.  chim.  phys.  (4)  6,  pag.  290.  1865.  27)  Pooc.  Ann.  103,  pag.  203. 
1838.  aS)  Abb.  cWm.  phja.  (4)  18,  pag.  5.  1869.  29)  Ibid.  (5)  4.  pag.  5.  1875.  30)  Ibid. 
(3)  6s.  pag.  383.  186a;  66,  pag.  5.  i86e;  68,  pag;  ass*  1863.  31)  Enai  da  nkaBiqae  cU- 
mique,  fonde  sur  la  thermochimie,  Paris  1879.  32)  VergL  «oaMldcm  Baaendich  B.  RaTHKK, 
WOD.  Bcibi  5.  pag.  183.  1881.   33)  PotiO.  Ana.  138.  pag.  65,  BDI,  497.  1869.   34)  Etndca 
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Körpers  aus  diesem  in  die  Luft  entweicht.  Indem  La voisier  (11794)  durch  den 
Nadiweis  der  Unverftnderlichkeit  des  Gesammtgewichts  der  reagirenden  Sfolie 
und  dftfch  die  Autklftning  der  Rolle,  welche  der  inawischen  von  pRissTLBy  und 
von  ScREBLB  (1774)  entdeckte  SanerstolT  bei  der  Verbrennung  spielt,  die  Pblo- 
giston-Hypotbese  stflnie,  schuf  er  sugleich  die  erste  Vorbedingung  fUr  die  Ent^ 
stehung  einer  messenden  Thermochemie  (i).  Seme  thermochemlschen  Unter- 
sttdrangen,  die  er  gemeinschaftlich  mit  Laplacb  herausgab,  erstreckten  sich  auf 
die  Biessmig  von  Verbrennungswftrmen  (3)  und  auf  die  thierische  Wirme  (3), 
deren  Entstehung  er  bereits  auf  einen  Verbrennungsprocess  zurückführt.  Die 
Ursache  der  Wärmeentwicklung  suchte  er  hauptsächlich  in  physikalischen  Um- 
ständen, namentlich  in  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  und  der  specifi- 
sehen  Wärme.  Unter  den  von  ihm  anstresprochenen  Gesetzen  ist  als  wichtigstes 
der  Satz  anzuführen,  dass  zur  Zerlegung  einer  Verbindung  in  ihre  Bestandthe'le 
ebensoviel  Wärme  verbraucht  wird,  als  bei  ihrer  Bildung  entwickelt  ist.  Von 
gleichzeitigen  und  späteren  Forschern  haben  sich  Crawford  (1779),  Rumford 
(fi8i4),  Davv  (71829),  Dalton  (f  1844),  DuLONG  (4)  (von  1822  an),  Di%srRETZ  (5) 
(1824)  mit  thermochemischen  Aufgaben  beschäftigt;  doch  blieben  dieselben  im 
Wesentlichen  beschränkt  auf  vereinzelte  Messungen  von  Verbrennungswärmen 
in  Sauentoff,  besonders  von  Kohle  und  anderen  Heizmaterialien,  aus  denen  kein 
wdteics  allgemeines  Gesets  von  Udbendem  Weithe  abgeleitet  werden  konnte. 
Namentlich  bat  sich  die  sogenannte  DuLOKc'sche  Regel,  dass  die  Verbrennungs- 
winne einer  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Veibrennungswirmen  ihrer  Be- 
standtheile  ist,  in  der  Folge  nicht  bewährt 

Eine  weitere  Vorbedinguni^  von  deren  ErfQllung  jeder  Fortschritt  der  Thermo- 
chemie abbing,  war  die,  dass  die  chemische  Wirmeentwicklung  idcbt  einfiicb 
durch  die  bei  einer  Reaction  eintretende  Temperaturerhöhung  der  betrefl^den 
Stoffe,  sondern  durch  die  Wärmemenge  gemessen  wurde,  die  nach  aussen  abge» 
geben  wird,  um  nach  vollendeter  Reaction  die  ursprüngliche  Temperatur  wieder- 
herzustellen. Hierzu  gehört  aber  nicht  nur  die  Beobachtung  der  Temperatur- 
erhöhung, sondern  auch  die  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der  erwärmten 
Stoffe.  Die  Durchführung  dieses  Gedankens  und  die  systematische  \^erwerthung 
des  inzwischen  in  der  Physik  eingeführten  Wärmemaasses,  der  Calohe,  lUr  alle 

rar  Ici  afünilft  duiiiic|iMt,  ChriitiMiia  1867.   35)  Puoc.  Ann.  138,  pag.  aoi.  1869.   36)  L  c, 

P^S*  497*  37)  Lieb.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  38)  BerL  Ghcm.  Ber.  10,  pag.  669.  1877. 
39)  Uebers.  r.  Roth,  Leipzig  1881,  pag.  80.  40)  Wied.  Ann.  9,  pag.  348.  i88a  41)  Biltz, 
Ztschr.  phy».  Chcm.  2,  pag.  941.  1888.  42)  Ostwald,  AUgem.  Chemie  I.,  pag,  1 104.  1891. 
43)  PoGC.  Ann.  116,  pag  98.  1862.  44)  Ostwaiji,  AUgem.  Chemie  I.,  pag.  982.  1891.  Aus- 
fuhrlicher siehe  bei  Kopp,  L(KB.  Ado.  Suppl.  3,  pag.  i,  289.  1864.  45)  Ann.  chim.  phys.  10, 
pag.  395.  1819.  46)  H.  F.  WuBt  Pooa  Abd.  154,  jMg.  367  1875.  47)  Poog.  Am.  33, 
pag.  I.  1831.  48)  nSL  Mag.  (3)  S5,  pi«.  334.  1844.  49)  Ann.  chhn.  phys.  (3)  33, 
pag.  »93.  1848.  so)  Lieb.  Ann.  SuppL  3.  pag.  i.  289.  1864.  51)  Woed.  Ann.  13,  pag.  447. 
1881.  52)  Bull.  Acad.  Belg.  (3)  15,  pag.  168.  188S.  53)  Zeitschr.  phys.  Chem.  l,  pag.  376. 
1887.  54;  Wied.  Ann.  2,  pag.  215.  1877.  $5)  üstwai  p,  Allgcm.  Chcm.  I.,  pag.  577.  1891. 
56)  POGG.  Ann.  79,  pag.  241.  1850.  57)  Ibid.  141,  pag.  537.  1870.  58)  Compt.  rend.  7Q, 
pag.  592.  1870.  59)  Ibid.  70,  pag.  661.  1870.  60)  Wied.  Ann.  10,  pag.  284.  188a 
6t)  Ibid  8,  pag.  83.  1880.  63)  Whd.  BribL  4,  pag.  713.  188a  63)  Wim.  Ann.  si.  pag.  31. 
1S84.  64)  IbM.  33t  pag.  441.  1888.  6s)  Wied.  BeibL  15,  pag.  761.  1891.  66)  Wud.  Ann.  s, 
pag.  195.  1877.  67)  Ibid.  36,  pag.  897.  1889.  68)  Pogg.  Ergtbd.  $«  pag-  '9^-  1871. 
69)  Ibid.  143,  pag.  337.  1871.  70)  Ann.  chim.  phys.  (5)  8,  pag.  410.  1876.  71)  Compt. 
rend.  107,  png>  Joum.  de  phys.  8,  pag.  304.  1889.  72)  Poog.  Aon.  59,  pag.  446,  566. 
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venchiedenutigeii  beobachteten  diennochemiscbeii  Effekte  bHdet  das  Hftupt^ 
verdienst  der  Arbeiten  von  G.  H.  Hess  (6)  (1839—1841),  der  dadurch  zum  eigent- 
lichen Begründer  der  exakten  Therroochemie  geworden  isL  Merkwürdigerweise 
gewann  Hess  seine  wichtigsten  Resultate  auf  den  Wege  zu  einem  falschen  Ziel: 
er  wollte,  angeregt  durch  das  von  J.  B.  Richter  entdeckte  Gesetz  der  mnltiplcn 
Gewichtsproportionen,  durch  das  Experiment  den  Satz  beweisen,  dass.  »wenn  zwei 
Substanzen  sich  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden,  die  von  diesen  Verbin- 
dungen entwickelten  Wärmemengen  unter  sich  in  vielfachen  Verhältnissen  stehen* 
(7),  und  untersuchte  zu  diesem  Zweck  die  Wärme,  die  sich  entwickelt,  wenn  man 
Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  (mit  1,  2,  3,  4  oder  5  Molekülen 
Wasser)  soweit  mit  W^asser  verdünnt,  dass  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Tem- 
peraturerhöhung mehr  eintritt.  Diese  Wärmemengen  sollten  nach  dem  »Gesetz 
der  vielfachen  Verhältnisse«  ganze  Vielfache  einer  und  derselben  Grösse  sein,  — 
was  sich  aber  nicht  bestätigt  hat 

Dagegen  erkannte  Hess  bei  dieser  Gelegenheit  die  londamentale  Bedeutung 
eines  andern  Satses,  des  Gesetzes  von  der  9BestSndigkeit  der  Wirmesnoimen«, 
das  heutxtttage  die  wichtigste  Grundlage  der  ganzen  Thermochemie  InldeL  Er 
spricht  es  folgendermaassen  ans:  (8)  »Wenn  eine  Verbindung  stattfindet,  so  ist 
<Üe  entwickelte  WSrmemenge  constant;  es  mag  die  Verbindung  direkt  oder  in- 
direkt und  zu  wiederholten  Malen  geschehen.«  Einen  allgemeinen  Beweis 
hierfllr  au&ustellen,  hielt  Hess  nicht  fttr  nöthig:  »Dieser  Grundsats  ist 
so  einleuchtend,  dass,  wenn  ich  ihn  nicht  schon  ftlr  hinreichend  hielte.,  idi 
keinen  Anstand  nehmen  würde,  ihn  als  Axiom  aufzustellen,  c  Die  Ursache  dieser 
Festigkeit  der  Ueberzeugung  liegt  ohne  Zweifel  in  der  damals  fast  allgemein  ver> 
breiteten  Anschauung  von  der  Natur  der  Wärme  als  eines  Stoffes,  dessen  Menge 
durch  keinen  natürlichen  Vorgang  vermehrt  oder  vermindert  werden  kann,  welche 
Hypothese  fllr  die  Entwickelung  der  Calorimetrie  eine  Zeit  lang  sehr  gute  Dienste 
geleistet  hat.  In  der  That  ist  der  HFSs'sche  Grundsatz  so  lange  richtig,  als  man 
von  den  mechanischen  Wirkungen  chemischer  Processe  absieht,  für  specielle  Falle 
(7..  B.  bei  Vorgängen  unter  constantem  Druck)  auch  darüber  hinaus.  Die  direkte 
experimentelle  Bestätigung  lieferte  Hess  durch  die  Messung  der  Neutralisations- 
wärmen, die  Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  mit  überschüssiger 

1843«   73)  Ibid.  73,  pag.  479.  1848.   74)  Witn.  Ami.  33,  iMg.433-  "8<8.    75)  Ostwaia 

AUgem.  Chemie  II.,  pap.  26.  18S7.  76)  Ibid.,  pag,  28.  77)  f.  W.  GikbS,  Thcrmod>'nami<c!K 
Studien,  hcrausgcg.  v.  üsiwai.i»,  pag.  1 10.  1892.  78)  Ri  icher  u.  Dkvt.ntkr,  Zoitschr  phw. 
Chem.  5,  pag.  559.  1890.  79)  Vcrgl.  Jahn,  Grundsatic  der  Thermochemie,  paj;.  46.  iS^jJ. 
80)  ThermochcnikctK  UrtstMchnngen,  Bd.  III,  pag.  8,  11,  55.  81)  Ana.  <jiiai.  phys.  (5)  4. 
p«g.  467.  1875.  8a)  Wien.  Alcsd.  Ber.  (a)  71.  pag.  155.  1875.  83)  VogL  A.  Kaomamn. 
Thennochenie,  pag.  31s.  i88s.  84)  VeigL  WtaacBLMANN,  Pooo.  Abs.  149,  pag.  1.  1873: 
Scholz,  Wied.  Ann.  45,  pag.  193.  189s;  PfCKSRiNG,  Jonn.  Chem.  See.  No.  293,  png.  39a 
1887.  85)  Joiirn.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  323.  1877;  17,  pag.  165.  1878;  iS,  pag.  I.  1S7? 
86)  OSTAVALU,  AUgem.  Clicmie  IL,  pag.  182.  1887.  87)  png.  311.  1882.  88)  Thcm>ocheta- 
Untersuchungen  III.,  pag.  84.  89)  Ibid.  3,  pag.  82.  90)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  pag.  513.  iS75> 
91)  Zdlschr.  phys.  Oiem.  6,  pag.  334.  1890.  92)  FocG.  Ann.  148,  pag.  368.  1873;  ttea»' 
chcan.  ITntenuchmigen  n.,  pag.  44.  93)  Wbd.  Ann.  3»  pag.  359.  1877.  94)  Ibid.  13,  png.  8«. 
188t.  95}  An»,  dum.  phyi.  (5)  S3,  png.  177.  1881.  96)  CGoapt  rend.  93«  png.  1014.  1881. 
97)  Ann.  chim.  phys.  (6)  4,  pag.  17.  1885.  98)  Pogc.  Ann.  151,  pag.  194.  1874.  <)q)  Ibid.  148^ 
P^S-  '77-  »873;  Thcrmochem.  Unters.  Tl.,  pag.  8.  100)  Thermochem.  Untere.  II.,  pag.  125. 
101)  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  pag.  15.  1878.  102)  Pogg.  .\nn.  148,  pag.  192.  1S73. 
103)  Tbermocbeu).  Unters.  IL,  pag.  155.    104)  Ibid.  IL,  pag.  öo.    105)  ibid.  JV.,  pag.  t&& 


Dlgltized  by  Google 


Thcmoehemie. 


5*9 


Ammoniaklösung  (oder  Kalilauge,  Natronlauge  u.  s.  w.)  ergiebt  Es  erwies  sich 
dabei  fllr  die  gesammte,  durch  Verdünnung  und  nachfolgende  Neutralisation  ent- 
«ickelte  Winnemeiige  als  gleichgültig,  bis  «i  welcbem  Grade  man  die  Schwefel- 
saure saerst  mit  Wasser  verdflnnte,  ehe  man  sie  neatralisirte. 

Dasselbe  Gesetz  leitete  Hess  bei  allen  seinen  theoretischen  Erwägungen  und 
gßib  ihm  das  Mittel,  die  Wärmeentwicklungen  auch  fllr  solche  Processe  su  be- 
lechnen,  die  gamicht  direkt  ausgeführt  werden  können.  So  sprach  er  die  mit 
den  damaligen  Ansichten  in  Widerspruch  stehende  wichtige  Folgerung  ans,  dass 
ein  xusammengesettter  Stoff  bei  der  Verbrennung  weniger  Wärme  entwickeln 
muss,  als  seine  Bestandtheile  einzeln  genommen  (9),  welcher  Gedanke  wenige 
Jahre  später  von  Hulmholtz  (10)  näher  ausgeführt  wurde. 

Indess  waren  die  experimentellen  Hilfsmittel  der  Forschung  damals  noch  zu 
wenig  ausgebildet,  um  feinere  Gesetzmässigkeiten  nachzuweisen.  Sie  führten 
Hess  zu  dem  in  seiner  Allgemeinheit  unrichtigen  Resultat,  dass  verschiedene 
Basen  (Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalkmilch)  mit  der  nämlichen  Säurelösung 
immer  die  gleiche  Neutralisationswärme  ergeben,  und  zwar  absteigend  von 
Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Hieraus  erklärt  er  das  von  ihm 
entdeckte  und  später  noch  in  allgemeinerem  Umfang  bewährte,  wenn  auch  nicht 
absolut  gültige  Gesetz  der  Thermoneutralität  (11),  welches  besagt,  dass  bei  der 
Vermischung  zweier  Lösungen  neutraler  Salze  (z.  B.  Calciumnitrat  und  Kalium- 
sulfat), die  durch  gegenseitige  Zersetzung  zwei  neue  Salze  erzeugen,  keine  Wärme- 
entwicklung  auftritt;  denn  wenn  alle  Basen  mit  der  nämlichen  Säure  die  gleiche 
Wärmemenge  entwickeln,  so  kann  die  Verdrängung  einer  Base  durch  eine  andere 
oflenbar  Iceinen  thermochemischen  Effekt  liefern.  Bei  diesem  Anlass  wirft  er 
eine  andere  principielle  Frage  auf,  die  für  die  weitere  Entwicklung  der  Thermo- 
chemie von  höchster  Bedeutung  geworden  ist.  Wenn  alle  Basen  mit  der  näm- 
lichen Säure  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickeln,  »so  können  wir  dennoch  nicht 
annehmen,  dass  ihre  Verwandtschaften  gleich  seien,  indem  die  Thatsachen  das 
Gegentheil  beweisen.  Man  könnte  also  vermuthen,  dass  die  entwickelte  Wärme 
nicht  das  Maass  der  Verwandtschaft  sei,  und  das  ist  sicher  die  Aufgabe,  die  am 
meisten  verdient,  unter  richtigem  Gesichtspunkt  aufgefasst  zu  werden.« 

Die  (  rage  nach  der  chemischen  Verwandtschaft  hat  von  jeher  das  Cardinal- 

S06)  lUd.  TLt  pag.  a4S.  107)  Ann.  chfan.  pliys.  (5)  sa,  p«g.  422.  1881.  108)  Thennodiem. 
Unlns.  IL,  p^r.  »$t.  109)  Ann.  chim.  phyt.  (4}  30.  pag.  443.  1873.  110)  Compt.  rend.  108. 
pag.  773.  1889.  III)  Joum.  f.  pr.  Chem.  (3)  3t,  pag.  469.  t88a  i  la)  Themocfaem.  Unteis.  II., 
pag.  192.  113)  Ann.  chim.  phy».  (5)  20,  pag.  247.  1879.  114)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21, 
pag.  465.  1880.  1 1  5)  Thennochem.  Unters.  II.,  pag.  138.  1 16)  Ibid.  II.,  pag.  187.  li7)JourTJ. 
de  phann.  (3)  24,  pag.  316.  1853.  118)  Thertnochem.  Unters.  II.,  pag.  213.  II9)  Journ.  pr. 
Chem.  (3)  II,  pag.  166,  1875.  120)  Thermochein.  Unters.  IL.  pag.  331.  I3i)  Joum.  pr. 
Chan.  (3)  II,  pag.  174.  1875.  133)  Thermochem.  Unten,  n.,  pag.  330.  133)  Ann.  cbim. 
phyt.  (3)  34t  pag.  403.  1853.  IS4)  Compt.  rend.  108,  pag.  1144.  1889*  ■>$)  TbennttdieDi. 
Unteit.  n.,  png.  284.  126)  Ann.  chim.  phyt.  (5)  37,  pag.  347.  1882.  127)  Ibid  (5)  23, 
pag.  160.  1881.  ferner  Compt.  rend.  99,  pag.  ro97.  1884,  104,  pag-  875.  1887:  siehe  auch 
Stohman.v,  Ki.KHKR  u.  Langbrin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  39,  p.ig.  503.  1889.  128)  Thermochcm. 
Unters.  IV.  i886.  129)  Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  182.  1866.  130)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  19, 
p«g.  115.  1879.  131)  Thomsen.  Thermochcm.  Unters.  IV.,  2^itschr.  phys.  Chem.  7.  pag.  55. 
1890;  STOOMAint.  Zeitidir.  plqrs.  Chem.  3,  pag.  3a  1888:  6.  pag.  334.  189a  133)  Thenno* 
chem.  Unlna.  IL,  pag.  94;  IV.,  pag.  49.  133)  Ibid.  II.,  pag.  359.  134}  Ibid.  n.,  pag.  37$. 
135)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  233.  1875.  136)  Ibid.,  pag.  338.  137)  Pocc  Ann.  138, 
png.  65.  1869.   138)  Ann.  chim.  phys.  (4)  39,  p«g.  437.  1875.  139)  P«  gg.  Ann.  151,  pag.  3is. 
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prohlem  der  Chemie  gebildet;  doch  konnte  seine  Lösung  so  lange  nicht  in  An- 
griff genommen  werden,  als  eine  Definition  des  Begriffes  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft fehlte.  Fasst  man  die  Verwandtschaft  (Affinitat)  im  Sinne  einer 
Arbeit  auf,  wie  das  z.  B.  Julius  Thomsen  in  seinen  älteren  Schriften  gethan  hat, 
so  kann  dieselbe  durch  die  Wärmeentwicklung  gemessen  werden;  fasst  man  aber, 
wie  es  gegenwärtig  ziemlich  allgemein  geschieh^  die  Verwandtschmft  im  Sime 
einer  Kmft  auf,  so  dass  die  stärkere  Verwandtschaft  immer  die  schwSchere  Aber- 
windet,  so  llsst  sich  aus  der  entwickelten  Wirme  allein  kein  Maasa  Ittr  sie  ge- 
winnen. Die  nahe  liegende  und  lange  Zeit  filr  allgemein  richtig  angenomna» 
Voraussetzong,  tu  der  auch  Hass  gelangt;  dass  der  grösseren  Wirmeentwiddnqg 
auch  die  grössere  chemische  Kraft  entspridit,  hat  sich  in  der  Folge,  wenn  ancb 
in  vielen,  so  doch  nicht  in  allen  Fällen,  als  stichhaltig  erwiesen. 

Neben  Hess  haben  die  ungefähr  gleichzeitigen  Arbeiten  von  Andrews  {12), 
Graham  (13),  Abria  (14),  Woods  (15)  u.  A.  zur  Sammlung  thermochemischeo 
Materials  beigetragen,  ohne  dass  gomde  aus  den  einzelnen  neu  festgestellten 
Thatsachen  Gesichtspunkte  von  besonderer  Bedeutung  hervorgegangen  wären. 
Der  von  Andrews  ausgesprochene  Satz,  dass  verschiedene  Säuren  bei  der  Neu- 
tralisation mit  der  nämlichen  basischen  Lösung  immer  dieselbe  Wärmeentwick- 
lung ergeben,  welcher  offenbar  auch  zur  Erklärung  der  Thermoneutralität  geeignet 
ist,  leidet  an  derselben  Einseitigkeit,  wie  der  gerade  entgegengesetzte  oben  er- 
wähnte HESs'sche  Satz,  und  zeigt  den  verhältnissmässig  geringen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit der  damaligen  Messungsmethoden. 

In  dieser  Beziehung  wurde  erst  durch  Favre  und  Silbermann  der  nidMk 
wichtige  Schritt  eingeleitet,  der  auch  bei  dem  Umfang  und  der  Sorgfaft  der  wm 
ihnen  ängestellten  Messungen  von  entsprechendem  Erfolge  begleitet  war.  Die 
grosse  Arbeit  von  Favre  und  Silbermann:  »lieber  die  Wärmeentwicklung  ^ 
chemischen  und  molekularen  Voigängenc  zerfiUlt  in  fttnf  Hauptabsdinitte.  !■ 
ersten  (16)  wird  zunicbst  ihr  neues  Verbrennungscalorimeter  beschrlebeob 
Wassercalorimeter  mit  einer  besonderen  Verbrennungskammer  fUr  Gase,  FlttaV' 
keiten  und  feste  Körper.  Die  Grösse  der  gemessenen  und  corrigirten  Vef- 
brennungswärme  ist  immer  auf  1  Grm.  de.«;  verbrannten  Stoffes  bezogen  oadii 
Grm.-Calorien  angedrückt.    So  ergab  sich  für  die  VerbrennuQgswime  «• 

1874.  140)  Ibid.  143,  pag.  354.  1871.  141)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  214.  ii^ 
14a)  Pooa  Ann.  138,  pag.  soS.  1869.  143)  Thermodien.  Unten.  I.,  pag.  86s.  144)  ^ 
chim.  phys.  (5)  »t»  pag.  »s.  18S1.  145)  Pooo.  Ann.  138,  pag.  Sia  1869.  146)  Ibid.,  p«g-  5'' 
147)  Ibid.,  pag.  65.  148)  POGG.  Ann.  140.  pag.  9a  1870.  149)  Ibid.,  pag.  512.  150)  Ann.  chs* 
phys,  (4)  29,  pap.  470.  1873.  151)  Ibid.  (6)  15,  pag  517.  1888.  152)  Thermochem.  Uotrß- 1 
153)  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  23.  1876.  154)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  Ii.  pag.  241-  '''5- 
155)  Pocc.  Ann.  143.  pap.  354.  1871.  156)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29.  pag.  44a  iSjj- 
157)  Ibid.  (5^  5,  pag.  333.  1S75.  158)  Thermodiem.  Unten.  II.,  pag.  138.  159)  ku^  di» 
ph7s>  (5)  S7«  P««*si4'  1882.  160)  Ibid.  (6)  3,  pag.  18.  1884.  161)  IbkL  (6)  1.  paf-H 
1884.  i6a)  PoGG.  Ann.  138,  pag.  497.  1869;  143,  pag.  354.  1871.  163)  Tbcmocb» 
Unten.  I.,  pag.  321.  164)  Ann.  chim.  phys.  (4)  S9,  pag.  469.  1873.  165)  Pogg.  Ann  145- 
pj'e-  354-  1871.  166)  Ann.  chim.  phys,  (5)  27,  png.  218.  1882.  167)  Thermochcm.  Unten  I- 
pag.  264.  168)  Ibid.  III.,  pag.  260.  169)  Zeitschr.  phys.  Chem.  4.  pag.  384.  1889.  170)  Thcm»- 
ehem.  Unters.  I.,  pag.  264.  171)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  172)  Joum.  pr.  Chem.  («)*>• 
pag.  38.  i88a  173}  Ibid.  (2)  16,  pag.  105.  1877.  174)  Thennoeham.  Unlan.  m..  paf  SST* 
175)  Jonrn.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  97.  1877.  176)  TheimocheiD.  Uolen.  HL,  pag.  t49' 
177)  Joan.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  38.  i88a  178)  Ann.  chin.  phgrs.  (3)  37.  PH.454>  i*S3- 
179)  Jottin.  pr.  Chem.  (2)  11,  pi«.  349.  1875.    180)  PoGG.  Ann.  143»  pi«.  377< 
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1  Gnn.  Wasserstoff  in  Sauerstofl  im  Mittel  34462  Cal.,  dagegen  in  Chlor  nur 
23783  Cal.  Die  Schwankungen  der  von  DuLONG  Air  die  Verbrennung  von  Kohle 
erhaltenen  Zahlen  erklärten  Favre  und  Silbermann  durch  die  unvollständige 
Verbrennung,  indem  nicht  alle  Kohle  zu  Kohlensäure,  sondern  ein  je  nach  den 
Umständen  verschiedener  Theil  derselben  zu  Kohlenoxyd  verbrennt.  Man  erhält 
also  durch  die  direkte  Messung  des  calorimetrischen  Kflfekts  nicht  die  ganze  Ver- 
brennungswärme, sondern  dieselbe  vermindert  um  den  Betrag  der  Verbrennungs- 
wärme des  gebildeten  Kohlenoxyds  zu  Kohlendioxyd.  Um  den  Fehler  zu  elimi- 
niren,  bestimmten  sie  zunächst  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Verbrennungs- 
wärme von  Kohlenoxyd  in  Sauerstoff  zu  Kolilcnsäurc  und  fanden  für  1  Grm. 
Kohlenoxjrd  2403  Cal.  Durch  Berücksichtigung  dieser  Wärmemenge  ergab  sich 
Dir  die  voHstflndige  Verbiennungswärme  von  1  Gnn.  Holzkohle  zu  Kohlensture 
der  Betrag  von  8080  Cal.  Ihre  Schlüsse  gehen  aber  noch  weiter.  Aus  der  Ahr 
die  VerhrennungswSrme  von  I  Grm.  Kohlenoxyd  angegebenen  Zahl  ergiebt  »ch 
Ar  diejenige  Menge  ({  Grm.)  Kohlenoxyd,  in  welcher  1  Grm.  Kohlenstoff  ent- 
halten ist,  die  Verbrennungswarme  2408*)  »5907  Cal.,  und  durch  Subtraktion 
dieser  Zahl  von  8080  folgt  die  Verbrennungswänne  von  1  Grm.  Holzkohle  zu 
Kohlenoxyd:  S478  Grm.,  wenn*  man  das  »Prindp  der  successiven  WXrmenc  als 
richtig  annimmt,  welches  Favre  und  Silbbrmann,  wie  früher  Hess,  ohne  beson- 
dere  Begründung  als  evident  hinstellen.  Doch  beweisen  sie  die  Richtigkeit  dieser 
Ueberlegung  noch  besonders  dadurch,  dass  sie  durch  Variirung  der  Versuche 
immer  wieder  zu  denselben  Zahlen  gelangen.  Auffallend  finden  sie  den  Umstand, 
dass  die  Kohle  bei  der  Aufnahme  des  ersten  Sauerstoffäquivalents  beträchtlich 
weniger  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Aufnahme  des  zweiten,  und  sprechen  die 
Ansicht  aus,  dass  diese  Differenz  wahrscheinlich  nicht  cxistiren  würde,  wenn  man 
die  Wärme  kennte,  die  dazu  dient,  um  die  Kohle  zu  vergasen,  bezw.  in  denjenigen 
Zustand  zu  bringen,  wo  sie  sich  mit  Sauerstoff  verbinden  kann. 

Andere  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  (Graphit,  Diamant)  liefern  verschie- 
dene Verbrennungswärmen;  also  bedingt  der  Uebergang  einer  Modifikation  in 
eine  andere  eine  Entwicklung  bezw.  Absorption  von  Wärme.  Desgleichen  wurde 
die  Verbrennungswänne  verschiedener  Kohlenwasserstofte,  sowie  von  Aetfaem, 
Alkoholen,  fetten  Säuren,  endlich  von  Schwefel  in  verschiedenen  Modifikationen 

l8l)  I.  c.  182)  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  II,  pag.  252.  1875.  '^3)  PocG.  Ann.  143,  pat(.  497. 
1871.  184)  journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  p.ig.  403.  1875.  185;  Thermochcm.  Unters.  II.,  pag.  453. 
186)  L  C  187)  POGG.  Ann.  143,  pag.  377.  1871.  188)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  408. 
1875.  189)  Ibid.  13,  pag.  371.  1875.  190)  Ibid.  (2)  12.  pag.  278.  1875.  191)  Ann.  chfan. 
pbj«.  (5)  ao,  504.  188a  193)  Joum.  pr.  Oiem.  (a)  11.  |Mg.  361.  1875.  193)  Zeilscbr. 
phys.  Chem.  3,  {Mg.  23.  1888.  194)  Thermocheili.  Unters.  III.,  pag.  45 1.  195)  Ann.  chim. 
phys.  (5)  18,  pag.  433.  1879.  196)  Ibid.  (5)  29,  pag.  241.  1883.  197)  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  12, 
pag.  85.  1875.  198)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  pag.  187.  1875.  199)  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  15. 
P*g'  436.  1877.  200)  Tbermodynaniische  Studien,  herausgegeben  von  Ostwalü,  pag.  66.  1892. 
SOI)  Zur  Thermodynamik  dien.  Vorgänge,  Berl.  Sttz.>Ber.,  2.  Febr.  1882.  Ges.  Abb.  3,  pag.  958, 
1883.  SOS)  Le  Fotentid  dwnnodyiiMBiqae,  Parb  1886.  S03)  Zeitwlir.  phy«.  Chem.  3,  pag.  608. 
1889.  304)  Gdbs,  ThenBodynaniscbe  Stadien,  pag.  69.  so$)  Zriticlir.  pby*.  Ghem.  a, 
pag.  449,  513.  1888;  4,  pag.  31.  1889,  5,  pag.  198.  r89a  ao6)  Pooc.  Ann.  103,  pag  177. 

1858.  207)  Rerl.  Bcr.  2,  pag,  137.  1869;  4,  pag.  635,  779.  1871;  9,  png.  749-  »876;  LiEB. 
Ann.  Suppl.  8,  pag.  112.  1870—72.  208)  Ree.  Trav.  Oiim.  des  Pays-Ba«.  8,  pag.  257.  1889. 
209)  Wiss.  Abh.  2.  pag.  987.  1883.  210)  Coropt.  rend.  104.  pag.  683.  1887;  Zeitscbr.  phys. 
Oicn.  2,  pag.  568.  1888.  ati)  Zottdir.  phys.  Chem.  8.  pag.  504.  1891.  aia)  VergL  Flamck, 
Wim.  Abb.  i$,  pag.  446.  188a.   313)  Giass,  'ikcrmodyn.  Stadien,  pag.  183;  Boltzmamn, 
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bestimmt  und  dabei  auch  nach  stöchiometrischen  Gesetzmässigkeiten  gesucht,  die 
indessen  wegen  der  allen  Daten  zu  Grunde  gelegten  unzweckmässigen  Gewidiis- 
elnheit  (1  Gnn.  des  verbrannten  Stoffes)  nicht  klar  hervortreten  können,  da  bd 
jeder  Vergleichung  der  Verbrennungswärme  homologer  Verbindungen  mehr  oder 
weniger  compKcirte  Umrechnungen  von  der  Art  der  oben  durc^g^biten  w- 
genommen  werden  müssen.  Doch  verdient  noch  besondere  Erwähnung  die  Be* 
rechnung  der  Bildungswärme  des  Schwefelkohlenstoffii  aus  Schwefel  und  KoUe^ 
als  der  erstmaligen  Constatirung  einer  Verbindung,  die  sich  unter  Wärmeabsoip' 
tion  aus  ihren  Elementen  zusammensetzt  Da  die  Verbrennungswänne  nm 
1  Grm.  rhombischen  Schwefel  zu  2220  Cal,  die  von  1  Grm.  Holzkohle  za 
8080  Cal.  gefunden  wurde,  so  würde  die  gesonderte  Verbrennung  der  in  1  Gnn. 
Schwefelkohlenstoff  (CS,)  enthaltenen  Mengen  Schwefel  und  Kohle  ergeben: 

II  •  mo  +  ^  -SODO-.  3146*5  Cal., 

«5o  38 

während  die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Schwefelkohlenstoff  3400-5  betrigt 
Die  Differenz  dieser  Wärmemengen:  254  2  müsste  also  absorbirt  werden,  wenn 
sich  rhombischer  Schwefel  und  Holzkohle  direkt  zu  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
könnten.  Favre  und  Silbermann  finden  die  Erklärung  dieses  Resultates  schwielig, 
und  äussern  ihre  Ansicht  nur  kurz  dahin,  dass  die  Wärme,  welche  von  den  Ek» 
menten  Schwefel  und  Kohle  aufgenommen  werden  muss,  um  denjenigen  Zosttad 
ansunehmen,  der  ihre  Verbindung  ermöglicht,  den  Betrag  der  WinncentwicUflag 
bei  der  eigentlichen  Verbindung  (die  sie  als  nothwendig  positiv  vonnsMtsea} 
fibersteigt. 

Der  «weite  Abachnitt  (17)  der  Arbeit  enthält  die  Messung  einer  Ansah!  w 
Zersetsungswärmen,  zunflchst  Stickstoffoxydul  (N,0).  Da  die  Verbiennuag 
Kohle  in  Stickstoffozydul  eine  grossere  Wärmeentwicklung  liefert  als  in  rdnen 
Sauerstoff,  so  folgt,  dass  die  Zersetzung  von  Stickstoffoxydul  in  Saueistofi  nnd 
Stickstoff  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  im  Mittel  zu  1154  01- 
für  1  Grm.  gebildeten  Sauerstofi  berechnet  wird.  Die  direkten  Versuche,  in  den« 
Stickoxydul  durch  die  Hitze  verbrennender  Kohle  zersetzt  wurde,  ergaben  den 
Werth  1090  5  Cal.,  in  angenäherter  Uebereinstimmung.  Die  Erklärung  für  d»e 
positive  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  tinden  die  Verfasser  in  der  dii» 

Wien.  6er.  76,  pag.  373.  1877;  7S,  pag.  733.  1878;  Lord  RAYLBioii,  PkO.  Mag.,  ApdiiiS: 
Planck,  Wnn.  Aan.  19.  pag.  35S.  1883.  214)  PLANCK,  Wnn.  Ado.  3s,  pag.  4^3-  '^^ 
215)  Lieb.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  216)  Thermodyn.  Studien,  pag.  303.  217)  Bci^l  i. 
pag.  751.  1880.  218)  VViKi).  Ann.  22.  pag.  65.  1884.  219)  Ibid.  24,  pag.  454.  i8>5. 
pag.  606.  1886.  220)  Planck.  Wikd.  Ann.  31,  pag.  199.  1887.  221)  Ibid.  22,  pag.  68.  1*^4^ 
22a)  van't  Hoff,  Zcttscbr.  phys.  Chcm.  5,  pag.  322.  1890.  223)  Wied.  Ann.  32,  p«g-4Äf 
1887.  234)  txadt»  de  djnaiiiiqne  chimiqae,  Amsterdam  1884.  Lois  de  l'cquilibfc  dMfF 
Schwed.  Akad.  d.  WiSf.  3i,  No.  17.  1885;  SSeitachr.  f.  phys.  Chcm.  1,  pag.  481.  >9h 

225)  Wied.  Ann.  44,  pag.  385.  1891:  Nbrnst,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  140- 

226)  H.  v.  Helmholtz,  Ber.  d.  Berl.  Acad.  l,  pag.  647.  1883.    227)  Her.  d.  säch^  Ges.  i 
Wiss.,   pag.  228.    1891.     228)   Zeitschr.   phys.   Chcm.    i,   pag.  631.    1887.     229I  IWA  - 
pag.  36.  270.  1888;  Planck,  Witn.  Ann   34,  pag.  139.  1888.    230)  Zeitschr.  phys  Chcffl  > 
pag.  170,  241.  1889;        Waldf.n,   Ibid.  8,  pag.  433.   1891.     231)  Ibid.  6,  pag.  259. 
332)  Ibid.  4,  pag.  96.  1889;  9,  pag.  339.  1892.  233)  Zettsdir.  phyt.  Chem.  i,  pag.  481«  >l^* 
234)  Ibid.  I,  pag.  631.  1887;  2,  pag.  49t.  1888.  235)  Ibid.  2,  pag.  40$.  1888.  »$6)^6^^ 
pag.  HO.  1891.    237)  Ibid.  2,  pag.  284.   1888.    238)  OSTWALO,  ibid.  3,  pag.  $88. 
339)  Ibid.  4,  pag.  372.  1889.    240)  Ibid.  6,  pag.  16.  1890;  8,  pag;  tia  1891;  9»  Ff* 
189a.    341)  Ibid.  5,  pag.  1.  189a 
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ebitietaiden  Volmnencontiaction  des  Sanentoflb»  der  im  sMus  nasum,  ao  wie  er 
munittelbar  aus  der  Zenetrang  des  Stickoxyduls  hervorgeht,  das  doppelte  Volumen 
von  demjenigen  einnimmt,  welches  er  im  freien  SUistand  besitst  Ferner  wird  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (HjO,),  sowie 
von  Silberoxyd  (AgjO)  gemessen.  Letztere  ist  negativ,  für  1  Grm.  gebildeten 
Sauerstoff  320'8  Cal.,  also  haben  wir  hier  einen  chemischen  Process,  der  unter 
Wärmeabsorption  erfolgt.  Doch  sind  die  Verfasser  der  Ansicht,  dass  die  eigent- 
liche Zerseuung,  wie  in  den  vorigen  Fällen,  unter  positiver  Wärmeentwicklung 
veilflaft,  und  dass  die  Aufnahme  ton  Wirme  mur  dem  ITebergang  des  SauerstoA 
ans  dem  festen  in  den  gasförmigen  Aggregatrasland  snsnschreiben  ist.  Die  Zer- 
setsnngswlrmen  von  kohlensamrem  Kalk  eigeben  sich  je  nach  der  Modifikation 
(Kalkspath,  Amgooit)  verschieden. 

Die  folgenden  drei  Abschnitte  (i8)  stehen  den  beiden  ersten  an  Bedetitang 
etwas  nach.  Das  Quecksilbercalorimeter,  welches  im  ersten  derselben  zu  aus- 
gedehnter  Anwendung  kommt,  ist,  wie  J.  Thomsen  zuerst  nachgewiesen  hat,  mit 
erheblichen  Fehlerquellen  behaftet.  Gemessen  wurden  Lösungs-,  Hydratations- 
und Neutralisationswärmen  in  wässripen  Lösungen,  ferner  Verbindungswärmen 
von  Metallen  mit  Sauerstolf  und  den  Halogenen,  specifische  und  latente  Wärmen, 
Compressions-  und  Condensationswärmen  von  Gasen,  wobei  jedoch  der  Einfluss 
der  lusseren  Arbeit  nicht  gendgend  berOdcsichtigt  werden  konnte. 

^nnchtiger  ist  die  im  vierten  Abschnitt  voUsogene  Umrechnung  der  bidier 
anf  1  Gnn.  änes  Stofies  belogenen  Wftrmeentwiddnng  auf  die  Gewichtstquivalente 
der  reagjrenden  Stoffe  von  den  Verfassern  als  »Wärmettquivalent«  beseicbne^ 
die  erst  eine  bequeme  Vergleichung  der  thermochemischen  Effekte  verschiedener 
Reactionen  ermöglicht.  Hier  findet  sich  auch  zum  ersten  Mal  der  Hir  die  Fort- 
bild uni^  der  Theorie  interessante  Satz  ausgesprochen,  dass  die  beständigste  Ver- 
bindung die  ist,  deren  Bildung  von  der  grösstcn  Wärmcentwicklung  begleitet  ist, 
was  an  einzelnen  Beispielen  bestätigt  wird.  Das  Phänomen  der  Thermoncutralität 
neutraler  gelöster  Salze  führen  Favre  und  Silbermann  allgemeiner  als  von  Hess 
(pag.  569)  einerseits  und  von  Andrews  (pag.  570)  andererseits  geschehen,  auf  den 
Umstand  xnrOck,  dass  die  Neutralisationswttrme  bei  der  Bildang  ebes  lOslichen 
Salles  sich  additi%  rasammensetat  ans  xwei  Gliedern,  von  denen  das  eine  nur 
von  der  Natnr  der  Säure»  das  andere  nur  von  der  Natur  der  Base  abhingt  Fttr 
unlösliche  Salze  gelten  im  Allgemeinen  andere  Gesetze  als  für  lösliche,  da  nur 
die  Zustände  in  Lösungen  miteinander  vergleichbar  sind.  Man  kann  aber  die- 
selben Gesetze  auch  flir  unlösliche  Salze  aussprechen,  insofern  man  von  ihrer 
Unlöslichkeit  absieht,  und  gelangt  so  zu  einer  theoretischen  Bestimmung  der 
Neutralisationswärme  unlöslicher  Salze,  bezogen  auf  einen  idealen  Lösungszustand. 
Den  Abschluss  des  Werkes  machen  Untersuchungen  über  die  chemischen  Wir- 
kungen der  Sonnenstrahlen,  besonders  auf  Chlor,  und  Uber  elektrochemische  Er- 
scheinungen. 

Fast  gleichseitig  mit  diesen  leisten  Untersuchungen  von  Favrs  und  Siuibr- 
MAMM  veröffentlichte  Jtn4us  Thomsen,  damals  Assistent  am  chemischen  Labora- 
torium des  Polytechnikums  xu  Kopenhagen,  seine  erste  Abhandlung  (19)  Aber 
die  »Grundsttge  eines  chemischen  Systemsc  und  eröffnete  dadurch  die  lange 
Reihe  der  werthvollsten  Beiträge  zur  Entwicklung  der  Thermochemie.  Seine 
Ueberlegungen  beruhen  auf  den  Sätzen:  sPie  Intensität  der  chemischen  Kraft 
ist  in  demselben  Körper  bei  unveränderter  Temperatur  dieselbe c  und  »die  ganze 
durch  eine  chemische  Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ist  ein  Maass  für  die  durch 
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den  Process  entbundene  chemische  Kraft«.  In  diesen  Sätzen  ist  das  Wort  >Kraft<, 
wie  es  damals  auch  im  andern  Zusammenhang  häufig  vorkam  (Erhaltung  der 
Kraft,  lebendige  Kraft)  im  heutigen  Sinne  von  »Arbeite  genommen,  und  es  ist 
damit  nichts  Anderes  als  das  Prindp  der  Erhaltung  der  Eneigie  ausgesprochen, 
ia  seiner  Anwendung  aof  chemische  Vorgänge.  FOr  die  Gipne  der  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  chemischen  Kraft  braucht  Thomsen  die  Beaeicbnung 
»thermodynamisches  Aequivalentc,  und  gelangt  so  xu  dem  Sau,  dass  die  Wlbme- 
tönung  einer  ReactioD  (welches  Wort  ThomsIN  einfuhrt,  um  damit  gleichseitig 
Wärmeentwicklung,  positive  Wärmetönung,  und  Wärmeabsorption,  negative 
Wärmetönung,  zu  bezeichnen)  gleich  ist  i'cr  Differenz  der  thermodynamischen 
Aequivalente  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaction.  Hierin  ist  das  Gesetz  der 
Constanten  Wärmesummen  von  Hess  enthalten.  Die  Grösse  der  Wärnietönurg 
bezieht  Thomskn  auf  die  Gewiciiisäquivalente  der  reagirenden  Stolle  (Sauerstoft 
s  1)  und  anf  Cskwien,  und  schreibt  cur  ChaiakterisiruQg  dieser  Grösse  die 
Molekularformeln  der  Stoib,  durch  ein  Komma  getrennt^  nebeneinaiider,  das 
Ganse  in  euie  runde  Klammer  eingeschlossen.  So  bedeutet  (Pb,  O4}  die 
WarmetOnung  bei  der  Bildung  eines  Aequivalenls  schwefelsauren  Bldoi^ds  ans 
seinen  Elementen.  Ausdrücklich  hebt  er  den  Unterschied  in  der  Bedeutung 
folgender  Symbole:  (PbS,  ÜJ,  (Pb,  SOJ,  (PbO,  SO,)  u.  s.  w.  hervor.  Be- 
zeichnet man  femer  das  tliermodynamische  Aequivalent  eines  einzelnen  Stoffes 
durch  Einklammerung  seiner  Molekularformel,  so  ergiebt  sich  unmittelbar  folgende 
Identität: 

(Pb,  S,  0,)  =  (Pb)-h(S)4-(0,)-  (PbSOJ. 

Daraus  der  fundamentale  Satz;  >Ist  die  Summe  der  thermodynamischen 
Aequivalente  der  Bestanddieile  der  su  bildenden  Verbindung  grösser  als  das 
thermodynamiscbe  Aequivalent  der  Verbindung,  so  ist  die  Bildung  der  Verbin- 
dung von  einer  WSrmeentwicUung  begleite^  im  entgegengesetsten  Fall  tritt  eine 
Absorption  von  WArme  eitt.c 

AehnUch  ist  das  Symbol  der  LOsungswArme  und  der  Verdflnnnn^nviim^ 
s.  B.  (HgSO^,  Aq)  zu  verstehen. 

Die  ferner  noch  von  Thomsen  eingeführte  Unterscheidung  zwischen  >isody- 
namen«  und  »lieterodynament  Körpern,  je  nachdem  zwei  verschiedene  Körper 
gleiche  oder  verschiedene  thermodynamiscbe  Aequivalente  besitzen,  musste  sich 
in  der  Folge  als  unfruchtbar  erweisen,  weil  die  Vergleichung  der  thermodyna- 
mischen Aequivalente  verschiedener  Systeme  nur  dann  einen  Sinn  hat,  wenn  die 
Systeme  auf  irgend  eine  Weise  in  einander  ttbeigehen  können. 

Den  theoretischen  ErörteruQgen  folgten  bald  experimentelle  Untenucfaungea 
(so)  Aber  die  VerdfinnungswSrme  von  wissrigen  Lösungen  verschiedener  Oi^de 
in  wechselnden  Concentrationen,  nämlich  SchwefelsXure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure, pbosphorige  Säure,  Essigsäure,  Weinsäure,  endlich  auch  von  Kali-  und 
Natronlauge.  Es  sollte  daran  das  von  Hess  aufgestellte  >Gesetz  der  vielfachen 
Wärmeverhältnisse«  (pag.  568)  geprüft  werden.  Thomsen  verfuhr  in  ganz  derselben 
Art  wie  Hess,  indem  er  verschiedene  Hydrate  dieser  Lösungen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  mischte  und  die  Wärmeentwicklung  bestimmte.  Um  einer  besonderen 
Messung  der  specifischen  Wärme  der  Lösungen  überhoben  zu  sein,  gebrauchte  er 
den  Kunstgrift,  die  Wassermenge,  welche  zur  Verdünnung  einer  Lösunf  diente, 
von  etwas  tieferer  Temperatur  als  diese  zu  nehmen,  und  swar  so,  dass  die  bei  der 
Mischung  entwickdte  Wärme  gerade  hinreichte^  um  das  Ganse  auf  die  unptOag> 
liehe  Temperatur  der  Lösung  su  bringen.  Dann  hat  die  entwickelte  Wärme  nur 
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dazu  gedient,  um  reines  Wasser  um  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  (bei  den 
Venuchen  nicht  Uber  1*^)  zn  erwärmen.  Das  Gesets  von  Btas  wurde  nkht  be- 
stätlgti  denn  das  allgemeine  Resultat  lautet:  Die  Grösse  der  Wärmeentwicklung 
ist  von  der  Natur  des  Oxyds  und  von  der  in  dem  Hydrat  enthaltenen  Wasser« 
menge  abhftng^.  Sie  steigt  mit  der  Menge  des  sugesetsten  Wassers,  ohne  ihr 
proportional  zu  sein,  und  erreicht  erst  ein  Maadmum  von  bestimmbarer  Grösse, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  unendlich  gross  wird*  Dagegen  ergab  sich  Ittr 
das  Gesetz  der  constanten  Wännesummen  (pag.  568)  eine  ausgezeichnete  Be- 
StMtigung,  als  Thomsen  die  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  ans  seinen  Versuchen  be- 
rechneten Hydratationswärmen  der  Schwefelsäure  (H^SO«,  H^O),  (HgS04» 
3H)0)  und  (H3SO4,  5H,0)  mit  den  direkten  Messungen  von  Favre  und 
Silbermann  (21)  verglich.  Er  versuchte  dann  auch  für  die  gemessene  Ver- 
dlinnungswärme  theoretische  Gesetze  aus  atomistischen  Vorstellungen  abzuleiten, 
die  indessen  keine  weitere  Ausbildung  erfahren  haben. 

Die  nächste  Experimentaluntersuchung  stellte  1  homsen  (22)  an  über  das 
gegenseitige  Verhalten  der  Oxyde  in  wässriger  Lösung,  indem  er  durch  Messung 
der  Wärmetönungen  zu  entscheiden  suchte,   ob  sich  eine  Säure,   wenn  sie  in 
wechselnder  Menge  mit  einem  basischen  Oxyd  gemischt  wird,  sich  mit  diesem 
in  der  Lösung  in  bestimmtem  Gewichtsverhältniss  verbindet.   Durch  die  aus- 
schliessliche Anwendung  verdOnnter  Lösungen  wurde  der  etwaige  Einfluss  der 
VerdQnnungswflrme  eliminirt  und  damit  zugleich  auch  die  Frage  nach  der  sped- 
fischen  Wärme  der  angewandten  Lösungen  erledigt,  da  Thomsen  durch  besondere 
Verrache  nachweisen  konnte,  dass  es  bei  der  Wärmecapadtät  einer  verdfinnten 
Lösung  genügt,  nur  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge  zu  berücksichtigen.  Diese 
Untersuchungen  haben  deshalb  eine  hohe  principielle  Bedeutung,  weil  durch  sie 
sam  ersten  Male  gezeigt  wird,  wie  sich  die  schwierige  Frage  nach  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Stoffe  im  Zustand  der  Lösung  auf  thermochemischem  Wege 
behandeln  lässt   Das  Ergebniss  war,  dass  Thomssk  dazu  geführt  wurde,  die 
Säuren  in  zwei  Klassen  zu  theilen:  Die  »vollständigen e  und  die  »unvollständigen« 
Säuren.    Erstere,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorsäure,  vereinigen  sich 
in   einem   einzigen  constanten  Gewichtsverhältniss,  dem  der  Aequivalente,  mit 
den  Basen  (Natron,  Kali);  ein  etwaiger  Ueberschuss,   sei  es  der  Säure  oder  der 
Base,  bleibt  unverbunden  in  der  Lösung.    Die  bei  der  Vermischung  eintretende 
Wärmetönung  entspricht  genau  der  Neutralisationswärme  der  eingetretenen  Ver- 
bindung.   Eine  »unvollständige«  Säure  dagegen,  wie  Borsäure,  Phosphorsäure, 
ist,  selbst  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  nicht  im  Stande,  die  Basis 
in  der  wässrigen  Lösung  vollständig  zu  sättigen;  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  stets  mit  der  Menge  der  Säure,  anfangs  fast  proportional,  später  langsamer. 
Dsurmus  wird  gefolgert^  dass  bei  diesen  Körpern  die  Masse  eine  ebenso  bedeutende 
RoUe  si^lt,  wie  ihr  spedfischer  Charakter.  Nach  späteren  Messungen  ist  aller- 
dings bekanntlich  ein  derartiger  scharfer  Unterschied  zwisdien  vollständigen  und 
unvollständigen  Säuren  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten»  aber  es  sind  doch  hier- 
durch zunidist  die  Grenzen  festgelegt,  zwischen  denen  sich  die  wiildichen  Vor- 
gänge abspielen. 

Daran  schloss  sich  die  Frage  nach  dem  Verhalten  einer  neutralen  Salz- 
108ung,  zu  welcher  eine  fremde  Säure  zugesetzt  wird,  falls  beide  Säuren  »voll- 

StUndigc«  Säuren  sind,  z.  B.  ein  Aequivalent  Kalinitrat  versetzt  mit  einem  Aequi- 
valent  Schwefelsäure,  alles  natürlich  in  verdtinnter  Lösung.  Von  vorneherein  sind 
ilrei  Möglichkeiten  denkbar;  Erstens:  Das  Salz  wird  gar  nicht  verändert.  Dann 
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darf  gar  keine  VVärmetöntmg  auftreten.  Zweitens:  das  Salz  wird  von  der 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt,  indem  sich  Salpetersäure  und  Kalisulfat  bildet 
Dann  muss  die  VVarmetönung  gleich  der  Difterenz  der  Neutralisationswärmen  der 
beiden  Säuren  sein,  bezogen  auf  die  ganze  Menge  der  vorhandenen  Basis.  Da 
nun  0°  neuerer  Bezeichnung,  H  =  1  gesetzt)  die  Neutralisatioaswärmen 

(^HjSO^aq.  KHO  aq)  —  IMg  Cbl. 
(HNO,  aq,  KHO  tq)  —  18144  „ 
betragen,  so  mOssie  die  Diflierenz  fXSti  CaL  sich  entwickeln.  Die  dritte  Mttglich- 
keit  endlich  ist,  dass  das  Salz  von  der  Schwefelsinre  nur  theilweise  zersetst  wird, 
und  sich  also  nach  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  alle  4  Stoffe:  Kalinitral; 
Kalisulfat,  Schwclelsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  in  der  Lösung  befinden. 
Dann  ist  die  VVarmetönung  kleiner  als  im  vorigen  Falle,  nämlich  gleich  der 
Differenz  der  Neutralisationswärmen  der  beiden  Säuren,  bezogen  aul  die  Menge 
des  zersetzten  Salzes.  Thomsen  fand  nun  bei  der  Ausführung  des  Versuches 
statt  der  oben  berechneten  2224  Cal.  nur  520  Cal.  und  schloss  daraus,  dass  ein 
Aequivalent  Kalinitrat  durch  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  einem  gewissen 
Thdl  zersetzt  wird.  Die  beobachtete  Wflmeentwicklnng  stieg  langsam,  wenn 
die  Menge  der  zugesetzten  Schwefelsfture  vergrOssett  wurde,  erreichte  aber  nie> 
mala  den  vollen  Betrag  von  3884  Cal.  Offenbar  kann  man  aus  der  gemessenen 
Wärmeentwicklung  die  Menge  des  zersetzten  Salzes  bestimmen,  und  diese  Be- 
rechnung ist  so  lange  gänzlich  unanfechtbar,  als  die  Voraussetzung  zutrifft,  dass 
eben  nur  die  genannten  vier  Stofte  sich  in  der  Lösung  befinden.  Freilich  hat 
sich  später  gezeigt,  dass  weder  in  diesem  noch  in  den  meisten  ähnhcben  Fkllen 
die  Verhältnisse  so  einfach  liegen. 

Thomsen  versäumte  nicht,  die  so  vollzogene  Analyse  der  Lösung  eines  Ge- 
misches von  Kalinitrat  und  Schwefelsäure  iUr  die  Theorie  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft zu  verwerthen.  Bis  dahin  hatte  sich  die  Verwandladiafkalehre  gibiz- 
lieh  unabhängig  von  der  Thermochemie  entwickelt,  und  zwar  im  Wesendichen 
nach  zwei  verschiedenen  Seiten  hin.  Die  eine,  ältere  Richtung  war  hauptsächlich 
vertreten  von  Giopvrov  (1718)  und  Bbrohahk  (33)  (1783).  Sie  statuirte  zwischen 
je  zwei  Stoffen  eine  bestimmte  constante  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft, 
die  sich  bei  allen  chemischen  Prozessen  in  der  Art  bethätigt,  dass  der  Verlauf 
des  Prozesses  rm  Befriedigung  der  stärksten  Verwandtschaftstriebe  führt;  höchstens 
gestand  man  der  Temperatur  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Stärke  der  N'er- 
wandschaft  zu.  Ihr  Ziel  war  die  Aufstellung  von  Verwandtschaftstabellen,  fiir 
jeden  Körper  eine  besondere,  in  welchen  alle  chemischen  Stoffe  je  nach  der 
Grösse  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  betreffenden  Körper  geordnet  erscheinen, 
SO  dass  Jeder  Stoff  alle  folgenden  aus  ihren  Veibindungen  mit  dem  Körper  «us> 
reibt,  während  umgekehrt  er  selber  von  jedem  vorhergehenden  ausgetrieben  wird. 
Hierin  Hegt  offenbar  die  Voraussetzung  mit  enthalten,  dass  alle  chemiacfaen 
Processe  bis  zur  vollständigen  Bendigung  veilaufisn.  Gegen  Aese  Annaiime  trat 
Brrthollet  (24)  mit  seinem  Werke  über  das  chemische  Gleichgewicht  (1Ä03) 
auf,  in  welchem  ausgeführt  ist,  dass  der  Verlauf  und  die  Beendigung  einer 
Reaction  wesentlich  durch  wechselnde  Umstände  bedingt  wird,  so  namentlich 
durch  die  >chemische  Massec  der  wirkenden  Stoffe,  d.  h.  ihre  Gewichtsmenge 
dividirt  durch  ihre  »Sättignngscapacität«  (Aequivalentgewicht) .  ausserdem  aber 
durch  physikalische  Bedingungen,  wie  Temperatur,  Aggregatzustand  u.  s.  w. 
Bkrthoixxt  ging  sogar  scbltesslich  io  weit,  die  Existenz  von  constant  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  überhaupt  zu  negiren,  indem  er  z.  B.  die  Oxjde  auf 
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gleiche  Stufe  mit  den  T. Ölungen  und  l  epnincen  stellte  nnd  constante  Gewichts- 
Verhältnisse  für  Ausnahmen  erklärte.  Darin  wurde  er  allerdings  von  PKor^T 
gänzlich  ad  absurdum  geführt,  was  leider  auch  den  berechtigten  Seiten  seiner 
Theorie  eine  Zeit  lang  grossen  Schaden  zugefügt  hat. 

Der  von  Thoms£n  constatirten  Thatsache  einer  partiellen  Zersetzung  des 
KiünkrttB  dmcb  Schwelelsftare  gegenflber  ist  oatQrlich  die  BncMAMN^sche 
Theorie  ia  leiner  Entwiclduiig  nicht  mehr  «ufiiecbt  sn  erhalten,  da  dieselbe  die 
volbtladige  Verdiingvng  der  schwicheren  Siure  foidem  würde.  Dagegen  ladet 
die  Theorie  von  Birtrollbt  zur  Prüfung  ein,  und  Thomsbn  stellt  die  matbema- 
tische  Bedingung  dafür  auf,  dass,  bei  wechselnden  Mengen  zugesetzter  Schwefel- 
säure, nach  Eintritt  des  chemischen  Gleichgewichts  die  chemischen  Massen,  d.  h. 
die  Zahlen  der  Ae(]uivalente  beider  Salzmengen,  sich  verhalten  wie  die  der  im 
Ganzen  vorhandenen  Sauremengen.  Die  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
ist,  wie  heilte  leicht  zu  übersehen,  nicht  in  allen  Richtungen  zufriedenstellend, 
weshalb  Thomsen  von  ferneren  Versuchen  weitere  Aufklärung  erwartet. 

Im  Gegensatz  an  diesen  Erscheinungen,  in  welchen  das  Salz  einer  »toII^ 
atlndigen«  Sänre  durch  eine  andere  ▼ollstflndige  Sture  zersetzt  wird,  zeigten 
flhnliche  Veisncbe  mit  Salzen  »unvollsttndigerc  Sluren  (doppelt  borsaures  Natron, 
dreifiich  phosphoraauret  Natron)»  dass  sie  schon  von  1  Aequivalent  Sdiwefelsflure 
V(^tandig  zersetzt  werden. 

Durch  diese  Resultate  angeregt,  wandte  sich  Thomsin  nun  dem  näheren 
Studium  der  chemischen  Verwandtschaft  oder  Affinität  zu  und  suchte  als  der 
erste  dieselbe  auf  thermochemischcm  Boden  zu  begründen.  Ihn  leitete  dabei 
die  alte  Erfahrung,  dass  die  energischsten  Reactionen  in  der  Regel  diejenigen 
sind,  welche  mit  der  grössten  Wärmeentwicklung  verlaufen.  Er  argumeniirtc 
(25)  also:  »Atfinitit  ist  die  Kraft,  welche  die  Bestandtheile  einer  Verbindung 
sDsammenhIlt.  —  Um  eine  Veibindnng  zu  zersetzen,  d.  h.  um  die  AffiniMt  zu 
flbei winden,  ist  eine  Kraft  nothwendig,  deren  Grösse  durch  die  WirmetOnung 
gemessen  werden  kann,  die  bei  der  Bildung  der  Verbindung  aus  ihren  fraglichen 
Bestandlheilen  hervortrittc  Da  nun  die  stlrkere  Kraft  die  schwächere  Überwindet, 
so  gehen  die  Veränderungen  im  Sinne  der  stärkeren  Affinitftt  vor  sich,  und 
daraus  folgt  der  Grundsatz:  »Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  von 
rein  chemischer  Natur  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  s  Dabei  beruft 
sich  Thomsf.n  auf  den  Satz  der  iMeclianik,  dass  beim  Eintritt  einer  Bewegimg 
die  >Summe  der  statischen  Momente«  aller  Kräfte  positiv  ist,  übersieht  freilich 
den  generellen  Unterschied,  der  darin  besteht,  dass  die  durch  den  Eintritt  der 
Bewegung  erzeugte  khittische  Energie  ihron  Wesen  nadi  nur  pontiv  sein  kann, 
weil  sie  in  der  Ruhelage  Null  ist^  während  dies  bei  der  Wärme^Energie  nicht 
Zutrift.  Vielmehr  liegt  in  der  Annahme,  dass  die  Affinität  wenn  man  de  durch 
die  Wärmetönung  definirt^  zugleich  auch  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  etgiebt, 
eine  unbewiesene  Voraussetzung.  Wäre  flbrigens  der  obige  Grundsatz  strenge 
richtig,  so  wäre  auch  nicht  einzusehen,  weshalb  seine  Gültigkeit  sieh  nur  auf 
Wirkungen  von  "rein  chemischer  Naturc  und  nicht  .auch  auf  physikalische,  z.  B. 
Lösungsvorgänge  erstrecken  solke;  denn  die  Bedingung  der  rein  chemischen 
Wirkungen,  die  Thomsen  selber  dahin  erläuteit,  dass  sie  Verbindungen  der  Stofle 
nach  Constanten  Gewichtsverhältnissen  darstellen,  spielt  ja  bei  der  Ableitung  des 
Grundsatzes  gar  keine  Rolle. 

So  wenig  also  dieser  Satz  in  semer  allgememen  Bedeutung  zu  rechtfertigen 
ist,  so  entspricht  er  immerhin  einer  grossen  Reihe  von  dnselnen  Thataachen, 
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und  ist  daher  auch  eine  Zeit  lang  der  Entwicklung  der  Verwandtschaftslehre 
förderlich  gewesen.  Thümsen  weist  zunächst  seine  Gültigkeit  für  einige  Sauer- 
stofifverbindungen  nach,  indem  er  die  Oxydationswärmen  verschiedener  Metalle 
nach  der  Grösse  ordnet:  es  folgen  sich,  von  geringeren  tn  höheren  Weitfaen 
der  Wbmeentwicklong  fortschreitend:  Silber,  QaecksUber,  Kupfer,  Bld,  Eisen  und 
Zinn.  Da  nun  die  Qi^dationswSmie  des  Wesserstoflb  swischen  der  des  BIds 
und  der  des  Eisens  liegt,  so  folgt,  dass  Eisen  und  Zinn  Wasserdampf  sersetzen 
können,  während  die  übrigen  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirt  wetden.  Aehnlich 
werden  die  Affinitäten  der  Metalle  zu  den  Säuren:  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  behandelt  und  in  Reihen  geordnet,  welche  stark  an  die  alten 
BERGMANN'schen  Verwandtschaftstafeln  erinnern;  in  der  That  muss  ja  nach  dieser 
Anschauung  jeder  chemische  Process  bis  zur  vollständigen  Verdrängung  der 
schwächeren  Affinität  ftlhren. 

Un^ekebrt  kann  man  aus  der  Thatsache^  dass  em  Stoff  eine  besdramte 
Verbindung  xersetst^  einen  RUckschluss  auf  die  Bildungswlme  dieser  Verlrindung 
machen,  woillr  mannigfiiche  Bebpiele  angeführt  werden.  Recht  gut  Aigen  «ch 
auch  dem  Grundsatz  die  spontanen  Zersetzungen,  welche  mit  Wgnneentwickking 
erfolgen,  wie  die  von  Knallmetsllen,  ChlorstickstofT,  oxalsaurem  Silberoig^ 
Wasserstoffsuperoxyd  und  chlorsaurem  Kali,  schlecht  aber  die,  welche  unter 
Wärmeabsorption  erfolgen.  Für  diesen  Fall  ist  es  nöthig,  eine  Einschränkung 
des  Grundsatzes  vorzunehmen,  —  eine  Aufgabe,  der  sich  in  der  Folge  besonders 
Berthelot  gewidmet  hat. 

Unter  Bertuelot's  zahlreichen  thermochemischen  Untersuchungen  ist  die 
erste  (26)  wesendich  tiieoretlschen  Inhalts,  sie  belumddt  hanptsieMich  das  ans 
der  mechanischen  WIrmetbeorie  entspringende  tPrindp  der  Wärmetquivalens  der 
chenusdien  Umwandlungen«,  in  welchem  gesagt  wird,  dass  die  WSrmeentwicklang 
ausser  von  der  geleisteten  Süsseren  Arbeit  (deren  Einfluss  auf  die  chemiscbe 
Wännetönung  hier  zum  ersten  Mal  betont  wird)  einsig  und  allein  abhingt  von 
dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand  des  Systems,  und  zwar  nicht  nur  von 
den  chemischen,  sondern  auch  von  allen  physikalischen  Bedingungen  dieser 
beiden  Zustände,  so  namentlich  von  der  Temperatur  und  vom  Aggregatzustand 
der  einzelnen  Stoffe.  Es  müssen  also  verschiedene  Werthe  für  die  Verbrennungs- 
wärme des  Wasserstoffs  erhalten  werden,  je  nachdem  die  Verbrennung  bei 
constantem  Volumen,  also  ohne  äussere  Arbeitsleistung,  oder  mit  äusseret 
Arbeitsleistung  erfolgt,  oder  je  nachdem  das  gebildete  Wasser  als  Dampf  oder 
als  FlQssigkeit^  wirmer  oder  kilter  eriudten  wird.  Daher  ist  auch  guis  allgemein 
die  chemische  Wirmetönung  abhingjg  von  der  Temperatur,  und  swar  gilt  bier 
offenbar  folgendes,  schon  früher  von  KnCBHOFF  (27)  ausgesprochenes  Gesetz: 
Der  Unterschied,  der  sich  in  der  Wärmetönung  zeigt,  je  nachdem  die  ReactioB 
bei  einer  tieferen  Temperatur  /  oder  einer  höheren  Temperatur  T  vorgenommen 
wird,  ist  gleich  der  Differenz  der  Wärmemenge,  welche  das  System  vor  der 
Reaction,  und  der,  welche  das  System  nach  der  Reaction  von  /  auf  7^  erwärmt. 
Von  diesem  Satz  macht  Bertuelot  sehr  ausgedehnte  und  verschiedenartige 
Anwendungen. 

Sodann  sucht  er,  um  vergleichbare  chemische  Voiginge  und  Wirmeent- 
wicklungen zu  erhalten,  den  Einfluss  der  pbpikalischen  Umstände^  besonders 
der  Temperatur,  zu  eliminiren.  Da  nun  dieser  Einfluss  nach  dem  eben  ausge- 
sprochenen Satze  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Differenz  der  spedfisdien 
Wärme  des  Systems  vor  und  nach  der  Reaction,  wobei  die  specifische  Wärme 
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selber  im  Allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängt  so  handelt  es  sich  darum, 
solche  Zustände  der  Systeme  in  Vergleich  zu  bringen,  in  denen  die  specifische 
Wärme  der  Körper  weder  durch  eine  Temperaturandcrung  noch  durch  eine 
chemische  Reaction  bccinHusst  wird.  Diesen  Bedingungen  kommt  der  Gaszustand 
am  nächsten,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist,  weshalb 
Berthelot  die  Vermuthung  ausspricht,  dass  bei  geeigneter  Temperaturerhöhung 
die  specifischen  Winnen  aller  Gase  constant  sind  und  audi  durch  chemische 
Reactionen  nicht  beeinflusst  werden.  Dann  iat  die  Reactionswarme  thatsXchlich 
unabhängig  von  der  Temperatur,  und  man  erhält  die  wahre  chemische  Warmetflnung 
(ehtUeur  tUomiqtu  dt  eüiu^maisom),  welche  allein  zur  Vergleichung  verschiedener 
chemischer  Vorgänge  herangesogen  werden  darf.  Ein  anderer  Fall,  in  welchem 
die  specifische  Wärme  wenig  oder  gar  nicht  von  der  Temperatur  beeinflusst  wird, 
findet  sich  verwirklicht  auf  der  entgegengesetzten  Seite,  im  festen  Aggregatzustand, 
also  bei  genügender  »niedrigung  der  1  emperatur.  Auch  in  diesem  Zustand 
sind  also  chemische  Processe  und  Wärmetönungen  vergleichbar.  Die  Frage,  ob 
man  auf  diesem  zweiten  Wege  zu  der  namliciien  wahren  chemischen  Wärmctönung 
gelangt,  wie  auf  dem  eisten,  wirft  Bbrthblot  auf,  lässt  sie  aber  offen.  Die 
chemischen  Vorgänge  in  Lösungen  sind  nur  dann  vergleichbar*  wenn  man  soig- 
filltig  auf  die  Herstellung  der  nämlichen  physikalischen  Bedingungen  bedacht  ist 
Das  kann  namentlich  geschehen  durch  gleichroäsage  Anwendung  von  sehr  vei^ 
dünnten  Lösungen,  die  eine  Art  von  molekularer  Disgregation  zeigen,  welche 
die  physikalischen  Unterschiede  zum  grossen  Theil  verschwinden  lässt.  Hieran 
knüpft  sich  eine  Reihe  weiterer  einzelner  IJetraclUungen  und  Spekulationen,  unter 
welchen  besonders  eine  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  die  in  der  Folge  für 
die  Bestimmung  der  Bildungswärme  organischer  Verbindungen  von  grosster  Be- 
deutung geworden  ist;  sie  basirt  auf  dem  leicht  zu  beweisenden  Satze:  »Die 
Differenz  der  Verbrennungswärmen  zweier  chemisch  äquivalenter  Systeme  ist 
gleich  der  Wärmeentwicklung,  die  dem  Uebergang  des  einen  Systen»  in  das 
andere  entspricht.« 

Ifit  einer  swdten,  sehr  umfangreichen  Abhandlung  betritt  Bbrthilot  (s8) 
das  Gebiet  der  Verwandtsdiaftslehre,  und  zwar  genau  von  der  nämlichen  Seite 
wie  vorher  Thomsen.  Er  unterscheidet  zunächst  die  »endotheroiischen«  und  die 
»exothermischent  Vorgänge.  Die  letzteren  findet  er  ohne  Weiteres  begreiflich, 
von  den  ersten  sagt  er:  ;  Man  darf  nicht  glauben,  dass  die  Wärme  durcii  den 
einfachen  Vorgang  der  Annäherung  der  Moleküle  absorbirt  wird;  die  Absorption 
entspricht  vielmehr  einer  Arbeit,  die  aufgewendet  werden  muss,  um  die  genannten 
Moleküle  nach  einer  besonderen  Anordnung  zu  disponiren.c  Hier  ist  der  Stand- 
punkt vollständig  ausgedrückt,  von  welchem  aus  Bsrtuslot  alle  endothermischen 
Vorgänge  auf  exotbermische  surOcksufÜhren  suchte.  Allerdings  sliess  er  schon 
damals  in  gewissen  Fällen  auf  Schwierigkeiten,  die  ihm  aber  nicht  unflberwindlich 
erschienen.  Um  unnöthige  l/l^ederholungen  zu  vermeiden,  fassen  wir  Bsrthbloi's 
Theorie  in  die  von  ihm  später  (29)  formulirten  drei  Principien  zusammen: 

L  >Princip  der  molekularen  Arbeiten:  Die  Menge  der  bei  irgend  einem 
Vorgang  entwickelten  Wärme  ist  das  Maass  der  gesammten  dabei  geleisteten 
chemischen  und  physikalischen  Arbeiten.«  Dieser  Satz  dürfte  mit  mehr  Recht 
eine  Definition,  als  ein  Princip  genannt  werden. 

II.  »Princip  der  Wärmeäquivalenz  der  chemischen  Umwandhingen:  Wenn 
ein  System  etnftcher  oder  ausammei^iesetster  Körper,  das  sich  in  einem  bestimmten 
Zustand  befindet,  physikalische  oder  chemisdie  Aenderungen  erleidet^  die  es  in 
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einen  neuen  Zustand  überführen,  ohne  dass  irgend  eine  äussere  mechanische 
Wirkung  eintritt,  so  hängt  die  Menge  der  bei  diesen  Veränderungen  entwickelten 
oder  absorbirten  Wärme  allein  vom  Anfangs-  und  vom  Endzustand  des  Systems 
ab,  and  nicht  von  der  Natur  und  der  Reihenfolge  der  Zwischenzustände,  c 
Dies  Frincip  entapricht  ganz  dem  ersten  Hauptsats  der  WArmetfaeoiie. 

UL  »Piisdp  der  grOssten  Arbeit:  Jede  diemische  Aendenmg,  die  sich  ohne 
Dazwiachenknnft  einw  fremden  JSnttgi^  volladi^  strebt  nach  der  Bildung  des- 
jenigen KOipers  oder  desjenigen  Systems  von  Körpern,  welches  die  meiste  Wftrme 
entwickelte    Durch  diesen  Satz  soll  das  Problem  der  chemischen  Verwandtschaft 
gelöst  werden;  er  hat  sich  indessen  in  der  Folge  nicht  als  allgemein  gültig  er- 
wiesen.   Dass  seine  Durchführung  in  reinem  Sinne  nicht  thunlich  ist,  erkannte 
Berthelot  schon  von  vornherein  durch  die  Ausschliessung  der  »Dazwischenkunft 
einer  fremden  Energie«  an,  und  diese  Klausel  bot  ihm  lange  Zeit  hindurch  eine 
Handhabe,  um  die  an  verschiedenen  Stellen  auftauchenden  tbatsäch liehen  Wider- 
spruche im  Sinne  seines  Princips  zu  erledigen.  So  isl  auch  ein  grosser  Theil 
der  hier  besprochenen  ausgedehnten  Arbeit  der  ErUUtteruqg  der  Fftlle  gewidmet^ 
in  wdchen  das  Auftreten  einer  fremden  Energie  die  Forderungen  des  Prindtp« 
der  gr<issten  Arbeit  modificirt.   Ihre  Bedeutung  wird  folgendermaassen  erOrtett: 
Ein  S)rsteffl>  in  welchem  bereits  die  grösste  Wärme  entwickelt  ist,  besitzt  nicht  mehr 
in  sich  selbst  die  Energie,  die  nothwendig  ist,  um  eine  neue  Umwandlung  herbei« 
zuführen.  Jede  solche  Umwandlung  erfordert  daher  eine  Arbeit,  die  nur  von  Aussen 
kommen  kann.    Als  fremde  Energien  be/.eiclinet  Bertiiklot  die  von  Aussen  zu- 
geführte Wärme,  die  Elektricität,  die  Lichtstrahlen,  die  chemisch  wirksamen  Strahlen, 
doch  kommt  er  damit  noch  nicht  aus.  Um  die  chemischen  Vorgänge  in  Lösungen 
SU  erklären,  die  mit  Temperaturemiedrigung  verknüpft  sind,  wie  s.  B.  die  Ein- 
Wirkung  von  Scbwcfelsture  auf  nentiales  NatriumsuUar,  wobei  sich  eine  Qoanlitit 
saures  Sals  büde^  (tthrt  er  eine  neue  fremde  Energie  em,  die  er  als  »Disgniigatioiis- 
eneigjec  bcseichnet  Abgesehen  davon,  dass  die  Existens  einer  solchen  Eneigie- 
art  gar  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  bedeutet  dies  Verfiüiren  nicht  nd» 
eine  Einschränkung,  sondern  eine  Durchbrechung  des  Princips  der  grössten 
Arbeit.    Denn  es  wird  hierdurch  ausgesprochen,  dass  selbst  bei  Ausschluss  jeder 
äusseren  Wirkung  nicht  die  Wärmeentwicklung  allein  für  den  Verlaufeines  chemi- 
schen Processes  entscheidend  ist,  sondern  dass  ausserdem  noch  ein  anderer,  und 
zwar  ein  gänzlich  uncontrollirbarer  Eaktor  mitwirkt,  da  seinem  Einfluss  von  vorn- 
herein gar  keine  Grenzen  gezogen  sind.   Daher  ist  ersichtlich,  dass  man  aller- 
dings hiermit  alle  in  Lösungen  unter  beliebig  grosser  Wlrme»Absorption  erfolgen* 
den  chemischen  Vorgänge  erklaren  kann,  dass  man  aber  gleichseitig  in  keinem 
einsigen  Falle  mehr  im  Stande  ist^  auf  Grund  des  Prindps  der  grOssten  Arbeit 
eine  bestimmte  Voraussage  über  den  Verlauf  eines  Processes  zu  machen.  Dies 
a^gt  rieh  auch  deutlich  durch  die  Schwierigkeit,  die  Bbrtiblot  darin  findet, 
von  dem  Zustandekommen  des  chemischen  Gleichgewichts  in  einer  Lösung,  in 
welcher  zwei  i^eradc  cnti:;egLngcsct/,te  Wirkungen  sich  compensiren,  auf  Grund 
seines  dritten  l'rmcips  Keciienschatt  zu  geben.    Das  beste  Beispiel   hierfür  bot 
die  von  Bkrihklot  (30)  selber  in  Gemeinschaft  mit  PfiAN  de  St.  Gilles  genau 
untersuchte  partielle  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Estern  und  Wasser  in 
Säuren  und  Alkohole.  Da  nlUnKch  von  den  beiden  entgegengesetcten  chemiachen 
Vorgängen  (Bildung  und  Zersetzung  der  Ester)  nothwendig  der  eine  unter  Wirme* 
absotpäon,  der  andere  unter  Wärmeentwickluivf^  erfolgt^  deren  Betrag  allerdings 
in  dräi  vorliegenden  Falle  sehr  gering  ist,  so  würde  das  Princip  der  grOssten 


Digitized  by  Google 


Thcnnochcniic* 


581 


Arbeit  die  vollständige  Beendigung  des  Prozesses  in  der  Richtung  des  exotherm!- 
sehen  Vorganges  fordern.  Das  thatsächliche  Eintreten  eines  mittleren,  scharf  zu 
bestimmenden  Gleichgewichtszustandes  erklärt  Bkrthelot  durch  die  Dazwischen- 
kunft  der  nur  zu  diesem  Zweck  erfundenen  Disgregationsenergie,  und  ftii^t  daran 
eine  ausführliche,  im  Einzelnen  schwer  verständliche  Erläuterung,  die  indess  zu 
keiner  zahlenmässig  formulirbaren  Beziehung  führt.  Auf  diesem  Standpunkt  ist 
Berthelot  (31)  seitdem  im  Wesentlichen  stehen  geblieben,  während  auf  der 
anderen  Seite  das  Studium  derartiger  Gleichgewichtszustände  in  Lösungen  oder 
Gasgemischen,  welche  zwei  entgegengesetzten,  sogen,  »reciprokenc  Reactionen 
entsprechen,  mächtige  Fortschritte  machte  and  dadurch  dem  Princip  der  grössten 
Arbdt  scholl  heute  den  grOssten  Theil  seines  Ansdiens  genommen  hat  (32). 

Den  nächsten  Anstoss  in  dieser  Richtung  gaben  die  Untersuchungen  von 
J.  Thoiisbn  (33)  (1869)  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  in  stark  verdünnter  Lösung.  Es  waren  im  Wesentlichen  dieselben  Ver- 
suche wie  die  älteren  schon  oben  besprochenen,  doch  in  mehrfacher  Besiehung 
verbessert,  zunächst  durch  ein  vollkomroeneriBS  Calorimeter,  welches  die  Genauig- 
keit der  Angaben  bis  auf  mindestens  verbürgte,  sodanif  durch  eine  genauere 
Rücksichtnahme  auf  die  verschiedenartigen  chemischen  Processe,  die  sich  in  der 
!,ösung  abspielen,  und  deren  jedem  eine  bestimmte  Wärmetönung  zukommt.  Zur 
.Analyse  dieser  Vorgänge  zog  Thomsen  die  Wännetönung  bei  folgenden  7  einzelnen 
Reactionen  in  Rechnung: 

1.  Die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure  durch  Natron 

(^SOjH^  aci,  Na  OH  aq)  =  15G89  cal.    (H  =  1  Grm.) 

2.  üie  Neutralisationswärme  der  Salpetersäure  durch  Natron 

(NO,H  aq,  Na  OH  aq)  =13617  cal. 
(Differenz  der  beiden  Neutralisationswärmen:  2072  cal.) 

3.  Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Wärme- 
absorption, welche  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure  gegen  den  eben 
berechneten  Betrag  von  SOTScal.  hin  wächst) 

4.  Die  Zersetzung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Wärme- 
entwicklung.). 

5.  Uebersättigung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  SchwefelslMir««  (Ziem- 
lich bedeutende  Wärmeabsoiption.) 

6.  Uebersättigung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Kleinere 
Wärmeabsorption.) 

7.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salpetersäure.    (Unmessbar  kleine 

Wärmetönung. . 

Wenn  nun  eine  Quantität  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure  bis 
zu  einem  bestimmten  Grade  zersetzt  wird,  so  kommen  bei  dieser  Reaction  eine 
Reihe  einzelner  Vorgänge  ins  Spiel,  von  der  Art  wie  sie  oben  angeführt  sind. 
Jeder  derselben  liefert  eine  bestimmte  Wärmetönung,  und  die  algebraische  Summe 
aller  dieser  Wärmetönungen  entspricht  der  gesammten  Wärmetönung  biA  der 
Zersetzung.  Man  kann  also  durdi  die  Messung  der  letzteren  den  Grad  der  Zet- 
Setzung,  und  mithin  die  Art  des  chemischen  Gleichgewichts  berechnen.  Thomsek 
zeigte  nun  vor  allen  Dingen,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  unabhängig  ist 
von  der  Beschaffenh«t  des  Anfangszustandes,  wenn  nur  die  Mengen  der  auf- 
einander reagirenden  Stofle  bestimmt  sind.  Liess  er  z.  B.  auf  1  Grm.  Aequivalent 
salpetersaures  Natron  1  Aequivalent  Schwefelsäure  wirken,  so  erhielt  er  eine 
Wärmeentwicklung  von  888  caL;  dagegen  ergab  die  Zersetzung  von  1  Aequivalent 
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schwefelsaures  Natron  darch  1  Aequiwlent  Salpetersäure  eine  Wärmeabsorption 
von  1752  cal.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Endzustände  in  bdden  Füllen  gjeicli 
sind,  so  muss  die  Diffinenz  dieser  beiden  Beträge: 

288  —  (—  1752)  =  2040  cal. 
der  Warmecntvvirklung  bei  der  vollständigen  Umwandlung  von  salpeter- 
saurem Natron  und  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron  und  Salpetersäure 
entsprechen.  (Ob  und  in  welcher  Weise  diese  Umwandlung  wirklich  vollzogen 
werden  Icann,  kommt  gar  nicht  in  Betracht»  da  es  sich  hiernicht  am  Affinitäten, 
sondern  um  Eneigieen  handelt).  In  der  That  ist  diese  Zahl  nahesu  gleich  der 
schon  oben  angegebenen  Diffisrenz  von  9073  caL  swiscben  den  Neutralitations- 
wärmen  der  Schwefelsäure  und  der  SalpetersKure^  wodurch  die  Richtigkeit  der 
Annahme  bewiesen  ist.  Fflhit  man  nun,  um  den  so  constatiim  Gleichgewichts- 
zustand zu  charakterisiren,  die  oben  angedeutete  Berechnung  aus,  so  ergiebt  sich 
folgendes  Resultat:  >\Venn  gleiche  Aequivalente  Natron,  Salpetersäure  und 
.Schwefelsäure  in  wassrigcr  Lu->ung  aufeinander  reagiren,  so  tritt  J  des  Natrons 
in  Verbindung  mit  der  Sali)etersäure  und  ^  mit  der  Schwefelsäure.  Die  Salpeter- 
säure hat  demnach  «in  doppelt  so  grosses  Bestreben  sich  mit  der  Basis  zu  sättigen, 
als  die  Schwefelsäure,  und  ist  also  auf  nassem  Wege  «ne  bedeutend  stärkere 
Säure  als  diese.«  Hiernach  ist  klar,  dass  die  Neutralisationswärme^  welche  Ja 
bei  der  Schwefelsäure  bedeutend  grosser  ist  als  bei  der  Salpetersäure,  mcbtdas 
allgemeine  Maass  fUr  die  Affinität  der  Säure  zur  Basis  abgeben  kann.  Da  Tbomsbii 
das  Wort  Affinität  schon  firflher  (pag.  577)  für  einen  anderen  Begriff  verwendet 
hatte,  musste  er  hier,  wo  es  sich  nicht  um  die  Wärmrtonung,  sondern  um  die 
chemische  Verwandtschaft  handelt,  ein  neues  Wort  dat'ür  einführen:  er  nennt 
liAvidität«;  das  Picstrcben  der  Säure,  sich  zu  neutralisiren.  Danach  ist  die  Avi- 
dität  der  Salpetersaure  dem  Natron  gegenüber  doppelt  so  gross  wie  die  der 
Schwefelsäure.  Gegenwärtig  wird  bekanntlich  die  Affinität  ziemlich  allgemein 
als  Verwandtschaft  aufgefosst  und  dadurch  das  Wort  Andität  entbehrlich  gemacht 
Nach  der  Constatirung  der  Thatsachen  schritt  Thomsbn  cur  FrOfung  der 
Verwandtschaftstheorieen.  Die  Theorie  von  Bbrthollbt  kann  der  Wtrklicidceit 
nicht  entsprechen;  denn  da  sie  die  chemische  Masse  einfach  proportional  der 
Zahl  der  Aequivalente  setzt.  mOsste  sie  das  Theilungsverhältniss  1  : 1  statt  i :  S 
ergeben.  Audi  eine  Verallgemeinerung  dieser  Theorie  durch  Hinzufügung  einer 
gewissen  multiplicativen  Constanten  zu  dem  \'crluiUnis^  der  Aecjuivalentzahlen 
konnte  nur  in  dem  s|ieciellen  Fall,  dass  gleiche  .Adiuis alente  von  Salz  und  Säure 
angewendet  wurden,  aber  rieht  im  allgemeinen  Fall  zu  einer  Uebereinstimmung 
mit  der  Erfahrung  fuhren,  weil  der  Gleichgewichtszustand  gar  nicht  abhängt  von 
den  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  VetWndungen.  Dagegen  entipnch 
den  beobachteten  Thatsachen  vollkommen  die  inswischen  von  C  11  Ouumrma 
und  P.  Waags  (34)  ausgearbeilete  Theorie  der  diemischen  Gleichgewichts- 
zustände, die  in  gewissem  Sinne  die  vollständige  Lösung  des  Verwandschafts- 
problems  enthält  und  deren  wichtigster  Vorzug  darin  besteht,  dass  sie  alle  Be- 
dingungen des  chemischen  Gleichgewichts  auf  die  gleichzeitig  in  der  Lösung 
wirklich  vorhandenen  Stoffe,  nicht  auf  die  ursprünglich  angewandten  Mengen  der- 
selben zurückführt.  Nach  dieser  Theorie  müssen  in  jedem  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand die  Kräfte  (Thomsen  sagt:  >Energieen«)  je  zweier  einander  ent- 
gegenwirkenden Processe  einander  gerade  gleich  sein.  Die  Kraft  aber,  mit 
wdcher  ein  Process  sich  geltend  su  machen  sacht,  ist  proporticmal  den  augen- 
blicklich vorhandenen  Mengen  der  Stoffe,  deien  Anwesenheit  fttr  sein  EintreDea 
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nothweodige  Voraossetiung  ist,  tind  aussefdem  daer  gewissen  nur  von  der  Be- 
schafltoheit  des  Processes  abhängigen  Constanten.  Daraus  ergiebt  adi  immer 
eine  bestimmte  Gleichung  fUr  das  chemische  Gleichgewicht  Wenn  s.  B.  4  Stofie 
(Schwefdsaures  Natron,  Salpetersflure»  salpetersauies  Natron,  Schwdelstture),  von 
denen  sich  je  ein  Aequivalent  der  beiden  ersten  in  je  ein  Aeqaivalent  der  beiden 
letsten  umsetzen  kann,  zusammen  in  eine  Ldsung  gebracht  werden,  so  wird  Gleich- 
gewicht eintreten,  nachdem  sich  etwa  x  Aequivalente  wirklich  umgesetzt  haben. 
War  nun  die  anfängliche  Zahl  der  Aequivalente:  %  1»  ^>  so  ist  im  Gleich- 
gewichtszustand ihre  Zahl :  a  —  jf,  ß  —  x,  f  +  x,  6  -h  x,  und  die  Kraft,  mit  der 
eine  weitere  Umsetzung  sich  geltend  zu  machen  sucht:  /:  ■  {a  —  x)  •  — x); 
ferner  die  Kraft,  mit  der  die  reciproke  Umsetzung  sich  zu  vollziehen  strebt: 
Jk' '  {"i -i- x)  •  (ß -h  x),  also  die  Bedingung  des  Gleichgewichts: 

(oL  —  x)  •  Q  —x)  =  const  X  (7  -h  X)  ■  (8  -t-  x). 

Der  Werth  der  Constanten  ist  durch  einen  einzelnen  möglichst  einfachen 
Versuch  zu  bestimmen.  Diese  Formel  fand  Thomsen  für  alle  seine  Versuche 
anwendbar.  Dieselben  beschränkten  sich  nicht  auf  den  angeführten  speciellen 
Fall*  sondern  wurden  zunächst  ausgedehnt  (35)  auf  verschiedene  Wasserstoff- 
säuren:  Die  des  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan,  indem  zur  Neutralisation 
jedesmal  Natron  verwendet  wurde.  Von  diesen  Säuren  besitzt  die  erste  wesent- 
lich dieselbe  Avidität  wie  die  Salpetersäure,  die  Obrigen  geringere  Aviditäten. 
Ebenso  verglich  Thohsbn  (36)  die  Aviditäten  verschiedener  Sauerstoflsäuren : 
Schwefelsäure,  Selensäure,  Unterschwefelsäure,  schweflige  und  selentge  Säure. 
Keine  derselben  erreicht  an  Stärke  die  Salzsäure  und  die  Salpetersäure,  die 
Selensäure  kommt  sowohl  in  Avidität  wie  auch  in  Neutralisationswärme  der 
Schwefelsäure  sehr  nahe.  Zur  Prüfung  der  Frage,  ob  die  Avidität  einer  Säure 
von  der  Basis  abhängig  ist,  untersuchte  Thomsen  die  Zersetzung  der  Lösungen 
verschiedener  Chlormetalle  (Kalium,  auch  Ammonium,  Magnesium,  Mangan,  F.isen, 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer)  durch  Schwefelsäure,  bezw.  die  Zersetzung  der 
Sulfate  durch  Salzsäure,  und  fand,  dass  die  Avidität  der  Schwefelsäure,  ver- 
glichen mit  Salzsäure,  in  den  Alkalisalzen  kleiner  ist  (etwa  0  5 1)  als  in  den  Salzen 
der  Magnesiareihe  (0'72),  in  jeder  Gruppe  aber  sich  nahezu  constanc  verhält. 

Wenn  auch  von  diesen  Scblussfolgerungen  einige  in  späterer  Zeit  modificirt 
weiden  mussten,  und  sich  namentUcb  die  Vorgänge  innerhalb  einer  Losung  noch 
als  viel  verwickelter  herausgestellt  haben,  als  Thousen  ursprünglich  angenommen 
hat  (vergL  unten  §  184^  so  ist  doch  durch  die  geschilderte  Arbeit,  und  durch 
die  Anwendung  ihrer  Resultate  auf  die  Guu>BBKO-WAAGE'sche  Theorie  der  en^ 
scheidende  Anfang  zu  einer  exakten  Behandlung  der  Lehre  von  der  chemischen 
Verwandtsdiaft  gemacht  worden.  Immerhin  bedeuten  die  THOMSEN'schen  Unter» 
suchungen  noch  keinen  Fortschritt  in  der  Lösung  des  Problems,  die  Verwandt- 
schaftslehre thermochemisch  zu  begründen.  Denn  seine  thermochemischen 
.Messungen  bezwecken  lediglich  die  Analyse  der  thatsächlich  stattfindenden  che- 
mischen Vorgänge;  sie  bieten  aber  nicht  das  Mittel,  den  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand nach  einem  allgemeinen  Princip  im  Voraus  zu  berechnen.  In 
letzterer  Hinsicht  nahm  Thomsen  bekanntlich  noch  im  Wesentlichen  den  Berthelot' 
sehen  Standpunkt  der  tgrössten  Wärmeentwicklung«  ein,  der  für  die  Erforschung  des 
chemischen  Gleichgewichts  in  Lösungen  gänzlich  unfruchtbar  ist.  Nun  zeigte  zum 
ersten  Mal  die  Theorie  von  Guldp-kro  und  Waagk,  dass  man  von  einem  ganz  anderen 
Standpunkt  aus  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangt;  denn  GuldbkrG  und  Waags 
waren  bei  der  Begründung  ihrer  Theorie  gamicht  von  der  Untersuchung  der  Wärme- 
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Phänomene,  sondern  von  atomistiscben  Vorstellangen  auagegmgen.  Daher  komiie 
es  eine  Zeit  lang  scheinen,  als  ob  die  Thermochemie  mit  der  Verwandtschaftslehie 
an  sich  gamichts  zu  thnn  hätte.  Indess  ergab  sich  bald,  insbesondere  durch  die 
Untersuchungen  von  Horsthann  (37}  und  von  van't  Hopp  (38),  dass  man  die 
speciellcn  Vorstellungen  von  Guldberc  und  Waage  garnicht  nötbig  hat^  am  n 
dem  einfachen  Ausdruck  des  von  ihnen  gefundenen  Gesetzes  zu  gelangen,  dass 
im  Gegentheil  dieses  Gesetz  sich  an  die  allgemeinen  Folgerungen  reihen  lässr, 
welche  aus  der  Wärmetheorie  wie  für  physikalische,  so  auch  für  chemische  Zu- 
standsänderiingen  fliessen.  Nur  kann  hier  nicht  mehr  der  erste  Hauptsatz  der 
Wärmetheorie  als  Ausgangspunkt  dienen,  —  denn  dessen  Anwendung  auf  die 
Chemie  ist  durch  die  Forschungen  Thomsen's  und  Berthf.lot's  bereits  zum  voll- 
ständigen principiellen  Abschluss  gebracht  —  sondern  vielmehr  der  zweite  Haupt- 
satz, der  lur  den  BegritT  der  Affinität  von  derselben  Bedeutung  ist  wie  der  erste 
Hauptsatz  für  den  der  Wärmetönung.  Doch  wird  es  sich  mehr  empfehlen,  die 
Einführung  des  xweiten  Hauptsatzes  erst  in  einem  späteren  Abschnitt,  in  der 
systematischen  Darstellung,  vorzunehmen. 


1.  Der  Begriö  Wärme  entspringt  aus  der  £mp6ndung  für  Warm  und  Kalt 
Ein  quantitatives  Maass  für  den  Wärmezustand  eines  Körpers  lässt  sich  aber  ans 
der  unmittelbaren  Empfindung,  die  nur  qualitative  und  je  nach  den  äusseren 
Umständen  veränderliche  Resultate  ergiebt,  nicht  ableiten;  man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  andere,  umi  zwar  eine  Hewegungs-Krsclieinung,  die  erfahrungsmä&sig 
bei  allen  Körpern  giciclizeitig  mit  der  Krwärmung  (unter  constantem  Druck)  auf- 
tritt und  den  Vortheil  einer  genauen  Messung  darbietet:  die  Volumenändcrung. 
Bei  den  meisten  Substanzen  ist  mit  der  Erwärmung  eine  Voluraenvergrös&enmg 
verbunden.  Sonach  lässt  sich  auch  durch  eine  rein  mechanische  Beobachtung 
«itscheiden,  ob  ein  Körper  wärmer  oder  klltor  wird. 

2.  Wenn  zwei  Körper  in  Bertthrung  gebracht  werden,  so  beobachtee  m» 
häufig  eine  Erwärmung  des  einen  und  eine  Abkühlung  des  andern,  b»  zn  einer 
gewissen  Grense,  wo  jede  Veränderung  aufhört  Dann  sagt  man  mit  eioem  aas 
der  Mechanik  übertragenen  Sprachgebrauch:  Die  Körper  stehen  im  Wärmei^eich» 
gewicht  Die  Zeit  welche  die  Herstellung  des  Wärmegleichgewichts  in  Anq|>nich 
nimmt,  ist  nach  den  Umständen  sehr  vmchieden,  und  wird  im  Folgenden  iauner 
ausser  Betracht  bleiben. 

3.  Wenn  ein  Körper  A  mit  zwei  andern  Körpern  B  und  C  im  Wärmegletch- 
gewicht  steht,  so  stehen  auch  ß  und  C  unter  sich  im  Wärmegleichgewicht.  Dieser 
Satz  ist  nicht  aus  dem  Vorhergehenden  zu  beweisen,  er  ergiebt  sich  aber  als 
nothwendige  P'olge  aus  dem  anderen  Satze,  dass  in  einem  System  von  sich 
wechselseitig  berührenden  Körpern  immer  ein  allgemeines  Wärmegleichgewicht 
möglich  ist.  Verbindet  man  nämlich  die  Körper  A,  B,  C  hinter  einander  za 
einem  Ringe,  so  dass  jeder  der  drei  Körper  die  beiden  andern  berührt,  so  be- 
steht nach  der  Voraussetzung  an  den  BerUhrungsstellen  (AßJ  und  (A  C)  Wärme* 
gleichgewicht,  folglich  auch  an  der  Stelle  {BC)\  denn  sonst  wflrde  abetbanpc 
kein  allgemeines  Wärmegleichgewicht  in  dem  System  möglich  sein. 

4.  Auf  dem  leuten  Sats  beruht  die  Möglichkeit,  den  Wärmesustand  sweicr 


II.  Abschnitt. 


Allgemeine  Thatsachen  und  Delinitionen. 
1.  Capitel.    Temperatur.  Dichte. 


Thermochemie. 
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Kihrper  B  md  C  tu  wgteich«!,  olme  ne  mkamander  direkt  in  Beilfhniiig  xu 
bringen,  dadurch  dass  man  jeden  einzeln  mit  dem  Körper  A  in  Berührung  bringt. 
Den  Wärmezustand  des  Körpers  A  und  jedes  mit  A  im  Wärmegleichgewicht  be- 
findlichen Körpers  kann  man  definiren  durch  das  Volumen  von  zweckmässiger 
noch  durch  die  Differenz  des  Volumens  und  desjenigen  Volumens,  welches  der 
Körper  A  einnimmt,  wenn  er  sich  mit  schmelzendem  Eis  unter  Atmos|)hären- 
druck  im  Wärmegleichgewicht  befindet.  Ist  die  Einheit  dieser  Volumendifierenz 
so  gewählt,  das«  sie  gleich  100  wird,  wenn  sich  A  mit  dem  Dampfe  siedenden 
Wassen  anter  Atmosphirendmck  im  Wftrmegleichgewicht  befindet;  so  heisat  sie 
die  Temperatur  in  Giad  Gblstos  in  Besag  auf  den  Köiper  A  als  tbermo- 
metriache  Sobstans.  Zwei  Körper  von  gleicher  Temperatur  stehen  immer  im 
Wftrmagleichgewicht 

5.  Die  Temperaturangaben  zweier  verschiedener  tbennometrischer  Substanzen 
stimmen,  ausser  bei  0°  und  bei  U)0°,  im  Allgemeinen  niemals  (iberein,  weshalb 
in  der  obigen  Definition  der  Temperatur  noch  eine  grosse  Willkür  herrscht. 
Dieselbe  kann  bis  zu  einem  gewissen  (irade  Ueseitigt  weiden  durch  die  Benutzung 
der  Erfahrung,  üa.<is  die  Gase,  besonders  die  schwer  condensirbaren,  wie  Wasser- 
stoff, Lufl,  Sauerstoff,  Stickstoff,  als  thermometriache  Substanzen  innerhalb  eines 
betrlchtUchen  Temperaturbereichs  ganz  ttbereinstimmende  Temperaturangaben 
liefern.  Da  nun  die  genannten  Gase  auch  in  dem  Verhalten  ihres  Volumens 
gegen  DruckXnderungen  ein  sehr  einfaches  Gesets  befolgen,  so  ist  der  Schluss 
gestattet,  dass  diese  Regelmässigkeit  auf  einer  besonders  einfachen  Constitution 
dieser  Körper  beruht;  und  dass  es  daher  am  rationellsten  ist,  die  von  diesen, 
den  sogen,  vollkommenen,  Gasen  angegebene  gemeinschaftliche  Temperatur  als 
Noimaltemperatur  zu  definiren.  Ks  müssen  also  die  Angaben  ^alier  anderen 
Thermometer  auf  das  ( iasthermometer  reducirt  werden. 

6.  Für  Wärmegrade,  bei  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermo* 
meter  nicht  Übereinstimmen,  bleibt  die  Willkür  in  der  DefinÜioii  der  Temperar 
tur  bestehen»  da  kein  Grund  vorliegt,  ein  bestimmtes  Gas  vor  den  andern  su 
bevoBugeo.  Eine  vollkommen  exakt»  Definitioa  der  Temperator  fttr  alle  WArme- 
und  Klltegiade  wird  erst  mdgUcfa  auf  Grund  des  sweiten  Hanplsatses  der  Wirme- 
theorie  (s.  unten  §  148).  Bis  dahin  wird  daher  nur  von  solchen  Temperaturen 
die  Rede  sein,  welche  durch  das  Gasthermometer  mit  hinreichender  Schälle 
defioirt  sind. 

7.  Aus  der  Definition  fler  Temperatur  folgt,  dass  das  Volumen  V  eines  voll- 
kommenen (iases  bei  constantem  Druck  proportional  mit  der  Temperatur  /  zu- 
nimmt. Da  ferner  das  Volumen  bei  constanter  Temperatur  nach  dem  Boyle- 
schen  Gesetz  umgekehrt  proportional  dem  Druck  p  ist,  so  hat  man,  wenn  ^r 
noch  mit  i^die  Masse  des  Gases  bezeichnen: 

^  P  ' 

wo  €  ond  •  Goostante  bedeuten.  Der  AusdehnungsooCfBcient  «  hat  nach  dem 
Gesets  von  Gay  Lonac  fllr  alle  voUkommenen  Gase  den  nftmlichen  Werth: 

«M<H)0867  "^2^3'  ^^S^SC°  *  Natur  des  Gases  abhingt. 

8.  Die  letzte  Formel  vereinfacht  sich,  wenn  man  statt  der  gewöhnlichen 
Temperatur  /  die  sogen,  absolute  Temperatur  T  einttihrt; 

s 
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d.  h.  wenn  man  den  Schmelzpunkt  des  Eises  nicht  gleich  0°,  sondern  gleic^ 
273°  setzt   Ersetzt  man  zur  Abkürzung  die  Constante  tvL  durch  Ji,    so  kommt; 

Dann  missl  man  die  Temperatur  nicht  mehr  durch  die  Vohimenänderung  de= 
Gases,  sondern  durch  das  Volumen  des  Gases  selbst.  Für  die  Dichte  des 
Gases  ergiebt  sich: 

X'  T' 

Daraus  folgt,  dass  die  Dichtigkeiten  aller  vollkommenen  Gase,  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  genommen,  in  unveränderlichen  VerluUtnissen 
stehen.  Daher  smd  die  spezifischen  Dichten  dieser  Gase,  d.  h.  die  Veriiiltniae 
ihrer  Dichten  za  der  Dichte  eines  derselben,  s.  B.  Luft,  constant 

9.  Die  Constante  R  ist  das  Volumen  der  Masseneinheit  des  Gases  bei  der 
absoluten  Temperatur  1  und  dem  Druck  1.  Wird  V  in  Cubicceotlnieter,  J^is 
Gramm,  p  in  Atmosphttren  ausgedruckt,  so  ist  nach  den  Beobacbtuqgen  fos 
Reonault  (&r: 

Wasserstoff  .    .    ^  =  40  896 


Sauerstoff  .  ,  ,  R=  2-562 
Stickstoff  .  ,  .  ig=  2-916 
Luft.  .  .  .  .  ^  =  T83  2 
Kohlensäure  .    •    R=  1-.H52 

10.  In  einer  Mischung  vollkommener  Gase  ist  der  Druck  gleich  der  Sumow 
aller  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase  ausüben  würden,  wenn  jedes  allein  dii 
ganze  Volumen  der  Mischung  einnehmen  würde  (Dalton).  Daraus  folgt,  dis^ 
wenn  man  zwei  vollkommene  Gase  bei  constanter  Temperatur  und  constantenj 
Druck  ineinander  diffundiren  lässt,  auch  das  Gesammtvolumen  vom  Anfang  bis 
zum  Ende  des  ganzen  Diffusionsprocesses  das  nämliche  bleibt  Die  Miscfaasg 
verhalt  sich  gegenüber  Temperatur-  und  Druckändeiungen  gans  wie  ein  voll- 
kommenes Gas. 

11.  Für  die  flbiigen  Gase  und  Dämpfe  finden  mehr  oder  weniger  beCiicbl- 
liehe  Abweichungen  vom  Bovlx-Gay  LussAC*schen  Gesetz  statt»  die  im  AUgeiocioeB 
um  so  deutlicher  anagesprochen  sind,  je  näher  sich  die  Gase  ihrem  Condeos» 
tionspunkt  befinden.  Ikfain  kann  das  Verhalten  einer  jeden  homogenen  Substaox 
gegenüber  Temperatur-  und  Druckäoderungen  charakterisiren  durcb  die  Auf 
Stellung  der  sogen.  Zustandsgleichung,  welche  die  allgemeine  Beziehnng  awiaüics 

f 

dem  Drucke  p,  der  Tempeiatur  7*  und  dem  Volumen  der  Massendnheit:  9^jf 

der  Substanz  ausspricht. 

12.  Die  erste  Form  einer  derartigen  Zustandsgleichung  von  allgemeiiMfcr 
Bedeutung,  die  sowohl  die  gasförmigen  als  auch  die  flOssigen  Zustände  omlasi^ 
ist  von  vAM  DER  Waals  (39)  in  setner  Schrift  Aber  die  Continnität  des  g8t> 
förmigen  und  des  flOssigen  Zustandes  angegeben  worden.   Sie  lautet: 

Fär  Kohlensäure  ist  z.  B.,  wenn  der  Druck  p  in  Atmosphären  ausgedräckt 
und  das  Volumen  v  flir  den  Schmelspunkt  des  Eises  und  den  Druck  einer  Atno- 
späre  M  1  angenommen  wird : 

^-»0  00369,   tf»  0*00874,   ^«0  0023. 
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Diete  Formel  iiC  ans  den  speciellen  Voratelhiiifeii  der  knetischen  Gatthtofie 
hergeleitet»  sie  giebt  die  Beobachtungen  von  Reonault  und  Andwws  mit  groaier 
Anngherang  vieder,  besitzt  jedoch  wahrscheinlich  keine  fundamentale  Gültigkeit. 

IS.  Etwas  genauere  Werthe  liefert  in  manchen  Fällen  die  Zustandsgieichung 
von  CLausius  (40)^  die  daflir  auch  eine  Constante  mehr  enthält: 

Für  Kohlensäure  ist,  in  denselben  Einheiten: 

^«0  003688   0  =  0000843         0000977   r«=  2-0935 

14.  Beide  Zustandsgleichnngen  gehen  für  sehr  grosse  Volumina  in  die  Ar 
vollkommene  Gase  gültigen  Gesetse  Aber.  Im  Allgemeinen  ergeben  sich  flir 
jeden  Werth  der  Temperatur  und  des  Druckes  8  verschiedene  Werthe  des 
Volumens,  von  denen  der  grösste  dem  gasförmigen,  der  kleinste  dem  flüssigenj 
und  der  mittlere  einem  geirissen  labilen,  sogen,  theoretischen  Zustand  entspricht 
Bei  Steigerung  der  Temperatur  wird  jedoch  der  Druckbereich,  innerhalb  dessen 
diese  3  Werthe  reell  ausfallen,  immer  mehr  eingeschränkt,  während  gleichzeitig 
die  3  Volumina  immer  näher  zusammenrücken.  Wenn  die  Temperatur  eine  be- 
stimmte Höhe,  den  kritischen  Werth,  erreicht,  giebt  es  schliesslich  nur  einen 
einzigen  derartigen  Druck,  den  kritischen  Druck,  und  für  ihn  fallen  auch  die  3 
entspredienden  Vohimma  m  ein  etn^^  das  kritische  Volumen,  susammen,  d.  h. 
Gas  ttiui  Flüssigkeit  werden  identisch.  Oberhalb  der  kritischen  Temperator  giebt 
es  lilr  jeden  Druck  immer  nur  ein  einziges  reelles  Volumen,  das  man  nach  Be- 
lieben dem  gasförmigen  oder  dem  flüssigen  Zustand  hinzurechnen  kann. 

15.  Während  die  voi stehenden  Zustandsgieichungen  die  durch  physikalische 
Ursachen  bewirkten  Abweichungen  der  Gase  und  Dämpfe  von  den  für  voll- 
kommene Gase  gültigen  Gesetzen  im  Allgemeinen  befriedigend  wiedergeben, 
tragen  $ie  den  aus  clicmischen  Ursachen  hervorgehenden  .Aljweichungen,  wie  sie 
in  den  sogen,  anomalen  Dampfdichten  lw  Tage  treten,  keine  Rechnung. 
giebt  bisher  noch  kein  Mittel,  die  ersteren  von  den  letzteren  durch  ein  exakte 
Merknud  lu  trenn»  (vergl.  §  21).  —  Die  Anstellung  einer  Zustand^^eichwig, 
die  auch  den  festen  Aggregatsustand  umftsst,  ist  bisher  noch  nicht  versucht 
worden,  obwohl  sie  in  mehrfiMher  ffinsidit  Interesse  darbieten  wttrde.  So  ist 
zu  vermuthen,  dass  auch  zwischen  dem  flflisigen  und  dem  festen  Aggregatzustand 
ein  ähnlicher  continuirlicher  Uebergang  —  durch  stetige  Zunahme  der  Zähigkeit 
constatirt  werden  kann. 

2.  Capitel.  Aeq ui valentgewicht,  Molekulargewicht,  Atomgewicht. 

16.  Wie  die  Erfahrung  zeigt,  erfolgen  die  chemischen  Verbindungen  und  Um- 
setzungen aller  Stoffe  untereinander  nach  constanten,  für  die  einzelnen  StofTe 
charakteristischen  Gewichtsverhiltinssen,  den  soga>>  Aeqoivalentge%ichten, 
oder  auch  nach  eingehen  Multiplen  oder  Submultiplen  dieser  Verfaltaiiise  (Dal- 
Ttw).  Die  Division  des  Aequiv^entgewichts  in  die  ganse  Gewichtsmenge  eines 
Stoffes  ergiebt  die  Zahl  der  Aequivalente,  so  dass  man  sagen  kann:  Die  Stoffe 
verbinden  sich  nach  einfachen  ganssahligen  Aequivalenten.  Demnach  ist  in  der 
Definition  des  Aequivalentgewichts  eines  Stoffes  noch  ein  einfacher  ganzzahliger 
Faktor  im  Zähler  oder  im  Nenner  unbestimmt.  Nehmen  wir  z.  R.  als  Aequi- 
valentgewicht  des  Sauerstoffs  16  an,  so  kann  man  als  Ae(|uivalentgewicht  des 
Stickstoffs  entweder  2ö  (Stickstoffoxydul)  oder  14  (Stickstofloxyd)  oder  ^\  (Sal- 
petrigsäureanhydrid) oder  7  (Untersalpetersäure)  oder  &f  (Salpeters&ure-Anhydrid) 
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nehmen  und  die  so  gewählte  Zahl  bei  den  Stidcstofireibioduagen  aller  übrigen 

Stoffe  zur  Anwendung  bringen. 

17.  l^m  die  für  die  chemische  Beschaffenheit  eines  Stoffes  in  einem  be- 
stimmten Zustand,  z.  B.  des  gasförmigen  Stickstoffs,  charakteristische  Gewichtsgrösse 
von  der  genannten  Unbestimmtheit  zu  befreien  und  sie  unabhängig  von  einer 
speciellen  Verbindung,  die  er  mit  einem  andern  Stoff  eingehen  kann,  darzustellen, 
greift  man  aus  den  verschiedenen  für  das  Aequivalentgewicht  möglichen  Weithen 
einen  bestimmten  bentiis  and  besetchnet  ihn  ab  Molekalargevicbt  des  Stofliss. 
Die  Definition  des  Molekulargewichts  einer  gasflhrmigen  Veibindong  wird  dadnrdi 
möglich«  dass  sich  nach  der  Entdeckung  von  Gay  Lqrsac  die  ToUkommenen 
Gase  rocht  nur,  wie  alle  Stoffs^  nach  einfachen  ganzzahligen  Aequivalenten, 
sondern  auch,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  nach  einfachen 
ganssahligen  Volumina  verbinden.  Daraus  folgt,  dass  die  in  gleichen  Volumina 
vollkommener  Gase  enthaltenen  Aequivalentzahlen  immer  in  einfachen,  ganz- 
zahligen Verhältnissen  stehen.  Diese  \'erhaltnisse  wechseln  aber  entsprechend 
der  Willkür  in  der  Definition  des  Aetiuivalentgewichts. 

18.  Nach  dem  Satz  von  Avocadro  ist  nun  unter  allen  für  eine  gasförmige  Ver« 
bindung  möglichen  Aeqnivalentgewicbten  das  Molekulargewicht  dasjenige,  wdcbes 
die  m  gleichen  Volumina  aller  vollkommenen  Gase  enthiütenen  Aeqovalentnhlen 
einander  gleich  macht.  Daher  befinden  sich  in  gleichen  Volumina  aller  Gase 
gleichviel  Moleküle.  Nach  dieser  Definition  ist  das  Molekulargewicht  ftir  aUe 
gasflBnnigen  Verbindungen  bestimmt,  sobald  es  ftlr  eine  einzige  definirt  ist.  Setzt 
man,  wie  üblich,  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  =  2,  so  ist  das  Mole- 
kulargewicht irgend  einer  gasförmigen  Verbindung  gleich  ihrer  doppelten  specific 
sehen  Dichte,  bezogen  auf  Wasserstoff"  (§  SV 

19.  Der  Satz,  dass  gleiche  Volumina  vollkommener  Gase,  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  Druck,  gleich  viel  Moleküle  enthalten,  gilt  nicht  bloss  für 
chemisch  homogene  Gase»  sonden  aoch  für  eine  beliebige  Mischung  veisdnedener 
vollkommener  Gase  (s.  B.  LuftX  da  die  Ifiscbung  sich  selber  wie  etai  voll* 
kominenes  Gas  verbllt  (§  10).  In  jedem  Falle  erhält  man  aus  dem  Volumen 
der  Mischmig  unmittelbar  die  Zahl  der  in  ihr  enthaltenen  Moleküle.  Um  aber 
von  der  Molekülzahl  auf  das  Molekulargewicht  einen  Schluss  ziehen  zu  können, 
muss  man  sich  auf  einem  besonderen  Wege  vergewissem,  ob  das  Gas  chemisch 
homogen  ist  oder  nicht.  Ein  durchgreifendes  Kennzeichen,  welches  chemisch 
homogene  Gase  von  Mischungen  unterscheiden  lässt,  giebt  es  bis  jetzt  nicht 
In  speciellen  Fällen  kann  man  durch  Beobachtung  der  Diff'usion,  der  Destillation, 
der  Farbe,  der  Wärmetönung  bei  eintretender  Vermischung  der  chemischen 
Componenten,  su  einem  beiriedigenden  Schluss  gelangen. 

SO.  Dass  der  Sats  von  Avooadbo  seinem  Wesen  nach  als  Definition  aufrn- 
fassen  ist,  beweist  am  besten  der  Umstand,  dass  es  für  die  unzweideutige  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  von  vollkommenen  Gasen  thatiicblich  kein 
anderes  Mittel  giebt  als  die  Benutzung  dieses  Satzes.  Die  Zurück fUhrung  des 
Molekulargewichts  auf  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes,  die  noch  existiren  kann, 
ohne  dass  die  chemischen  Eigenschaften  des  Stoffes  verloren  gehen,  wird  wohl 
niemals  den  Rang  einer  Definition  beanspruchen  können,  so  ausserordentlich 
fruchtbar  sie  sich  auch  für  die  Entwicklung  der  Chemie  erwiesen  hat  und  wohl 
noch  lange  erweisen  wird,  weil  dieselbe  sich  auf  ein  Verfahren  (chemische  Zer- 
settung  durch  mechaidscfae  Tbeilung)  gründet,  das  nicbt  cur  Mflüung  der  m 
definnenden  GrOsie  dienen  kann» 
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Sl*  Wenn  ein  Gas  oder  eine  Gesmischung  den  Ar  vottkomniene  Gaie 
gültigen  Gesetzen  nicht  folgte  d.  h.  eine  von  der  Temperatur  oder  dem  Druck 
abhängige  spedfische  Dichte  besitzt,  so  ergiebt  sich  für  dasselbe  aus  dem  Avo- 
OADRo'schen  Satz  keine  bestimmte  Molekfllzahl,  und  man  sieht  vor  der  Wahl* 
filr  diesen  Fall  entweder  eine  veränderliche  Molekttlzahl  anzunehmen  (wie  bei 
Untersalpetersäure,  Phosphorpentachlorid  u.  s.  w.)  oder  die  AvoGADRo'sdie  De> 
ünition  für  die  Molekülzabi  Überhaupt  nicht  anzuwenden  (wie  bei  Kohlensaure, 
Wasserdampf  u.  s.  w.),  mit  anderen  Worten:  die  Ursache  der  Abweichung  von 
den  Gasgesetzen  entweder  in  chemischen  oder  in  physikalischen  Umständen  zu 
suchen.  Nach  der  ersten  Anschauung  würde  das  Gas  nichts  anderes  als  eine 
Mischung  mehrerer  chemisch  verschiedener  Gase  (NjO^  und  NOj,  oder  PCl^, 
PCI 3  und  CI2)  darstellen,  deren  Dichte  in  jedem  Augenblick  den  von  dem 
AvoGARDü'schen  Satz  geforderten  Werth  hat  und  sich  bei  einer  Aenderung  der 
Temperatur  und  des  Druckes  nur  desshalb  nicht  wie  bei  einem  vollkommenen 
Gas  ändert,  weil  durch  chemische  Umsetzungen  die  verschiedenartigen  Moleküle 
in  einander  übergehen  und  dadurch  die  Gesammtzahl  der  Moleküle  geändert 
wird.  Nach  der  zweiten  Anschauung  würden  die  Moleküle  auch  bei  veränderter 
Temperatur  und  verllndertem  Druck  dieselben  bleiben  und  nur  einer  allge- 
meineren Zustandsgieichung  (§11)  als  der  BovLB-GAV-LussAc'schen  unterliegen. 
Am  iruchtbarsten  hat  sich  die  erste  Anschauung  in  allen  Fällen  erwiesen,  wo 
es  sich  um  bedeutende  Aenderungen  der  Dichten  handelt^  die  sogen,  abnormen 
Dampfdichten,  und  dies  namentlich  dann,  wenn  die  spedfische  Dichte  des  Gases 
jenseits  eines  gewissen  Temperatui-  und  Druck-Intervalls  wieder  constant  irird. 
Dann  ist  nämlich  die  chemische  Umsetzung  vollständig  geworden,  und  die  Mole- 
küle verändern  sich  nicht  mehr.  So  z.  B.  verhält  sich  Bromwasserstoffamylen 
sowohl  unterhalb  IGO^  als  auch  oberhalb  360"  wie  ein  vollkommenes  Gas,  doch 
im  letzten  Zustand  mit  halber  Dichte,  entsprechend  einer  Verdoppelung  der 
Molekülzahl:  C-H^  jBr  =  CjHj^ HBr.  Sind  aber  die  Abweichungen  von  den 
Gesetzen  vollkommener  Gase  unbedeutend,  so  schiebt  man  sie  gewöhnlich  auf 
physikalische  Ursachen.  Eine  principielle  Entscheidung  dieser  Frage  und  damit 
eine  Vervollständigung  der  Definition  des  Molekulargewichts  für  alle  variablen 
Dampfdichten  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  durchführen;  so  könnte  man  die 
Zunahme  der  specifischen  Dichte,  welche  viele  Dämpfe  in  der  Nähe  ihres  Con- 
densationspunktes  zeigen,  neben  physikalischen  auch  chemischen  Gründen  zu- 
schreiben, nämlich  der  Bildung  einzelner  Doppelmoleküle  oder  überhaupt  viel- 
facher Moleküle.  In  der  That  bestehen  hier  noch  öfters  Memungsverschieden- 
heiten,  wie  z.  B.  beim  Moldtniargewicht  des  Schwefeldampfes  unterhalb  800**, 
das  gewöhlich  zu  S««19S,  aber  auch  zu  S,  «0  64  angenommen  wird  (4t).  Im 
Allgemeinen  wird  man  in  zweifelhaften  Fällen  am  sichersten  gehen,  die  Frage  . 
einstweilen  noch  offen  zu  lassen,  und  sowohl  physikalische  als  auch  chemische 
Veränderungen  als  Ursache  der  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  anzunehmen. 
Nur  soviel  lässt  sich  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  bei  geringen  Dichten  die 
chemischen  Einflüsse  vor  den  physikalischen  immer  mehr  hervortreten  werden. 
Denn  nach  allen  Erfahrungen  nähern  sich  alle  Dämpfe  mit  abnehmender  Dichte 
dem  vollkommenen  Gaszustände  (§  14). 

22.  Für  den  flüssigen,  sowie  auch  für  den  festen  Aggregatzustand  existirt 
noch  keine  Definition  des  Molekulargewichts  von  der  Vollständigkeit  wie  die  Avo- 
CADRo'sche  für  den  Gaszustand;  man  setzt  der  Einfacliheit  halber  ge wohnlich 
das  ÜOssige  und  das  feste  Molekül  gleich  dem  gasförmigen,  oder,  falls  der  Sto£f 
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im  gasförmigen  Zustand  nicht  bekannt  ist,  gleich  der  ein&chsten  Form  det 
Aequivalentgewichta»  ohne  du»  ach  daiflr  em  weiterer  rationeller  Grund  an- 
geben Hesse. 

23.  Nur  für  einen  bestimmten  Kall  ist  in  neuerer  Zeit  in  Folge  der  Knt- 
deckungen  von  Raoult  und  van't  Hoff  die  Definition  des  Molekulargewiclus 
auch  auf  den  flüssigen  und  sogar  auf  den  festen  Aggregatzustand  ausgedehnt 
worden:  flir  gelöste  Stolle,  die  sich  in  verdttnnten  LOeungon  befinden,  wihrend 
dagegen  das  MolekOl  des  Lltoungsmittels  selber  immer  noch  midefinirt  bleibt. 
Doch  eifailt  man  hier,  wie  beim  AvocADRo'schen  Sats,  trniichst  immer  nur  die 
Zahl  der  gelösten  MolekQle,  die  im  Allgemeinen  noch  keinen  eindeutigen  Schluss 
auf  das  Molekulargewicht  gestattet;  hierzu  wird  oft  noch  eine  besondere  Unter* 
suchung  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Lösung  nothu  endig.  Die  nähere 
Besprechung  dieser  Frage  wird  erst  im  letzten  Abschnitt,  im  Anschluss  an  den 
zweiten  Hauptsatz  der  VVärmetheorie,  vorgenommen  werden. 

24  Das  Atomgewicht  eines  chemisch  einfachen  Stoffes  ist  die  kleinste 
Gewichtsmenge  dieses  Stoffes,  welche  in  den  Molekülen  der  Verbindungen  des 
Stoffes  vorkommt  Diese  Definition  ist  swar  nicht  voüsttndig,  weil  sie,  je  nach 
ihrer  Fassung,  entweder  die  Kenntniss  der  Molekflle  aller  Verbindnngen  eines 
Stoffies  ▼oraossetst,  was  wohl  niemals  mtreffisn  mtd,  oder,  wenn  sie  anf  die  bis 
jetzt  bekannten  Molekflle  eingeschränkt  wird,  sa  Resultaten  f&hrt,  die  durch  jede 
neue  Entdeckung  umgestossen  werden  können;  aber  thatsächlich  liefert  sie  anter 
allen  das  zuverlässigste  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  und  hat  sich 
für  die  Charakterisining  des  chemischen  Verhaltens  der  Elemente  als  sehr  zweck- 
miissig  erwiesen. 

25.  So  sind  folgende  Atomgewichte  aus  den  Molekülen  gasförmiger  Ver* 
bindungen  bestimmt  worden  (42): 


H 

S 

3206 

As 

—  70*0 

Te 

135-3 

Be 

-*  9*1 

a 

8&-45 

Se 

«  79-07 

J 

»6-9 

B 

—  11*0 

K 

89*14 

Br 

<-  79-96 

Ta 

189-8 

C 

Ti 

48*18 

Zr 

->  90-7 

W 

184-0 

N 

-»14-04 

V 

51-21 

Nb 

«  94  3 

Oa 

191-6 

0 

—  1600 

Cr 

52-3 

Mo 

=  961 

Hg 

200-4 

F 

=--  190 

Fe 

560 

Cd 

=  1121 

Tl 

204  1 

AI 

«  37*08 

Cu 

63-44 

Jn 

«  113-7 

Pb 

206-9 

6i 

208 

Si 

«:280 

Zn 

65-38 

Sn 

—  1181 

Th 

232-4 

P 

-*  31-03 

Ga 

69-9 

Sb 

—  190-8 

U 

389 

Ml  Wenn  von  einem  Element  keine  gasförmige  Vetbindang  bekannt  ist^  ao 
.  kann  man  das  Atomgewicht  ans  dem  Molekül  einer  in  Terdannter  LOsnog  be> 
findlichen  Verbindung  des  Elements  (g  88)  bestimmen.  Wenn  auch  keine  lAa- 
Kdie  Verbindung  das  Elements  bekannt  ist^  so  kann  man  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts,  statt  vom  Molekiilaige wicht,  von  der  einfachsten  F^orm  des  Aeqni- 
valenlgewichts  der  Verbindungen  des  KlL'mentes  ausc^ehen.  Doch  bleibt  hier 
eine  gewisse  Willkür  bestehen,  deren  Beseitigunc;  die  Rücksichtnahme  auf  andere 
chemische  und  physikalische  Kigenschatten  des  Klements  erforderlich  macht,  so 
namentlich  die  specitischc  Wärme,  die  Erscheinungen  der  Isomorphic,  die 
Stellung  im  periodischen  System  der  Elemente.  Mit  Hilfe  dieser  Beziehungen, 
die  allerdings  einseln  genommen  in  der  R^el  keinen  ganz  genügenden  Anf- 
schlttss  geben,  ist  es  Iris  jelst  noch  immer  gelangen,  das  Aton^gewicht  eines 
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jeden  Elementes  in  befriedigender  Uebereinsdmmung  der  verschiedenen  chemi- 
schen Analogieen  anzugeben. 

8.  CapiteL  Wirmemenge.  Specifische  Wärme.  Latente  Wirme. 

27.  Taucht  man  zwei  gleich  schwere  StUcke  von  Eisen  und  von  Blei,  beide 
auf  100^  erhitat,  in  swei  getrennte,  ganz  gleiche  Gefässe  mit  Wasser  von  0°,  und 
wartet  für  jedes  Gefilss  den  Zustand  des  Wirmegleichgewichts  ab,  so  seigt  das 
Gefiiss  mit  der  eisernen  Kugel  eine  bedeutend  höhere  Temperatur  als  das  mit 
der  bleiernen  Kugd.  Umgekehrt  wird  ein  Wasserbad  von  100**  durch  ein  Eisen- 
stock  von  0**  bedeutend  stärker  abgekQhlt»  als  durch  ein  gleich  schweres  Blei- 
stttck  von  0^  Man  unterscheidet  daher  swischen  Temperatur  und  Wirme • 
menge,  indem  man  als  Wirmemenge  diejenige  Grösse  bexdchnet;  deren  Ge- 
sammtbetrag  bei  der  Erwärmung  eines  kälteren  Körpers  durch  einen  wärmeren 
constant  bleibt,  mag  man  sie  nun,  wie  früher,  als  eine  Art  Materie,  oder,  wie 
jetzt,  als  eine  Art  Energie  auffassen.  So  lange  man  sich  auf  den  Process  der 
Wärmeleitung  beschränkt,  entspricht  die  eine  Auffassung  den  Thatsachen  ebenso 
gut  wie  die  andere.  Dann  ist  immer  die  von  dem  einen  Körper  aufge- 
nommene Wärmemenge  gleich  der  von  dem  anderen  Körper  abgegebenen.  Aus 
dem  obigen  Experiment  folgt  dann,  dass  ein  EisenstUck  bei  der  Abkühlung  um 
ein  bestimmtes  Temperaturintervall  eine  grössere  Wärmemenge  abgiebt  als  ein 
BleistUck  von  gleichem  Gewicht,  und  umgekehrt,  dass  das  Eisen  zu  einer  be- 
stimmten Temperaturerhöhung  der  Zufuhr  einer  grösseren  Wärmemenge  bedarf 
als  das  Biel 

38.  Als  Wlrmednhdt  (kldne  Calorie)  gilt  in  der  Regel  diejenige  Wlrme- 
menge,  wdche  1  Grm.  Wasser  von  0^  auf  1**  erwirmt.  In  dieser  Einheit  Usst 
sich  jede  Wirmemenge  angeben,  welche  einer  Gewichtsmenge  eines  Stoflfes  su- 
gefllhrt  werden  muss,  um  sie  von  dner  Temperatur  auf  eine  andere  su  bringen. 
Das  Verhältniss  der  von  1  Grm.  eines  Stoffes  aufgenommenen  Wärmemenge 
AQ  zu  der  durch  sie  bewirkten  Temperaturerhöhung  hdsst  die  mittlere 
specifische  Wärme  oder  die  auf  1  Grm.  bezogene  mittlere  Wärroecapadtät 
des  Stoffes  swischen  den  Temperaturen  /  und  /  A/: 

Danach  ist  die  mittlere  spedfische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0^  und  1° 

gleich  1.  Geht  man  tu  unendlich  kleinen  Temperaturintervallen  über,  SO  er- 
hält man  die  wahre  spedfische  Wärme  des  Stoffes  bei  der  Temperatur  /: 

Die  wahre  specifische  Wärme  wächst  fthr  die  mdsten  Stoffe  langsam  mit 

der  Temperatur;  daher  ist  es  in  den  meisten  Fällen  gestattet,  fllr  die  mitdere 
specifische  Wärme  in  dem  Intervall  eines  Grades  oder  weniger  Grade  die  wahre 
specifische  Wärme  bei  der  betretenden  Temperatur  sü  setsen. 

29.  Von  diesem  Begriff  der  wahren  Wärmecapacität  wohl  zu  unterscheiden  ist 

ein  anderer,  von  Cl.^usius  (43)  definirter  Begriff  der  wahren  Wärmecapacität,  in 
welchem  äQ  nicht  die  gesammte  von  Aussen  zugeführte  Wärme  bedeutet,  sondern 
nur  denjenigen  Theil  derselben,  welcher  nach  der  kinetischen  Hypothese  zur 
Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekül-  und  Atombewegungen  dient, 
Während  der  andere  Theil  nur  zu  innerer  und  äusserer  Arbeitsleistung  verwendet 
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vird.  Die  CLAUSius'sche  wahre  Wärmecapacität  soll  unabhängig  von  der  Tem- 
peratut  sein;  ihre  Einführung  ist  aber  im  Folgenden  nicht  nothwendig. 

30.  Die  Reduction  der  Wärmecapacitäten  verschiedener  Stoffe  auf  die  Ge- 
wichtseinheit zwecks  Vergleichung  derselben  ist  panz  willkürlich  und  aus  dem 
Umstand  entsprungen,  dass  sich  verschiedene  Mengen  eines  Stoffes  am  be- 
quemsten durch  Wägen  vergleichen  lassen.  Man  könnte  z.  B.  ebenso  gut  die 
Wännecapacitftten  auf  die  Volumeneinheit  beziehen.  Am  nuionellsten  ist  aber 
die  Veigldcbung  solcher  Gewichtsniengen  vencbiedeoer  Sloflb,  weldie  im  Vci^ 
hSltnits  der  Mol^nlaigewichte,  besw.  Atomgewiclite  stellen,  weil  rieh  hier  «nf 
den  enCen  Blick  gewine  R^getmiasigkeiten  ergeben,  denen  jedenftlls  ein  wenn 
auch  noch  nicht  genau  erforschtes  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt  Die  so  an  ver> 
gleichenden  Grössen  erhält  man  durch  Mulltplication  der  auf  1  Grm.  bezogenen 
Wärmecapacität  oder  der  specifischen  Wärme  mit  dem  Molekulargewicht,  bezw. 
Atomgewicht,  und  bezeichnet  dann  dies  Produkt  kurz  als  Molekularwärme  und 
Atomwärmc. 

31.  Bei  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  ist  die  Wärmecapacität  nahezu  un- 
abhängig davon,  ob  die  Erwärmung  bei  constantem  oder  veränderlichem  äusseren 
Druck  vollzogen  wird,  weshalb  man  bei  der  Definition  der  Wärmecapacität  in 
der  Regel  keine  besondere  Bedingung  hinsichtlich  des  äusseren  Druckes  hinzu- 
fligt.  Bei  Gaien  aber  wird  der  Werth  der  Wlrmecapadtit  wesentlich  davon 
beeinfltisst^  unber  wdchen  Insseren  Umständen  die  Erwirmmg  eifo^;  daher 
moss  hier  die  Definition  der  Wlfmecapadtät  venroUstlndigt  weiden  dnidi  die 
Angabe  dieser  äusseren  Bedingungen.  Als  Wärmecapacität  eines  Gases  schlecht- 
hin ^It  die  Wärmecapadtltt  bei  constantem  Atmospharendrack,  welche  der 
e]q>erimentellen  Bestimmung  am  bequemsten  zugänglich  ist. 

32.  Folgende  Tabelle  enthält  die  specifischen  Wärmen  bei  mittleren  Tempera- 
turen einijrer  Elemente,  geordnet  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte^  zugleich 
mit  den  Atomwärmen  (44). 


Mmmb 

1  Atomceielien 

1  Atomgewicht 

Spedfitehe  Wirme 

Atonwlniie 

Wasserstoff  

H  Gas 

l 

8-403 

8-409 

Lithium  

Li 

703 

0-941 

660 

Bci^Diuin  ..... 

Bs 

9*10 

0^ 

8^8 

«•••«•• 

B  aMOiph 

1I<0 

9rm 

8^ 

Kohlenstoff  .... 

C  HoUkohle 

120 

O  l  65   bis  0-289 

1-98  bis  2-86 

Kohlenftoff     •   «   .  . 

C  Graphit 

120 

0-161    bis  0-465 

1-93  bis  5-58 

KoMenstoff  

C  Diamant 

18-0 

0-0685  bis  0-456 

0-76  bis  5*44 

SHckitoff  

H  Gm 

0-808 

8-49 

SSMISlOff  ..... 

0  Gm 

04176 

8^ 

Na 

0-2984 

6-76 

Magnesium  ..... 

Mf 

24-4 

0-245 

5-97 

Aluminium  

AI 

27- 1 

0-202 

5-47 

Siltcium  

Si  kryst. 

281 

0-165 

4-63 

Phusphor   

P  radi 

SID 

0-1698 

8*84 

Sdnvefel  

S  rhomUseh 

Ml 

0-1778 

ft-70 

Chlor  

Cl  Gm 

85-5 

0-121 

4-296 

Kalium  

K 

39- 1 

0-1655 

6-47 

Calcium  

Ca 

40K) 

0-1686 

6-74 

dvoni  •«•... 

Cr 

5t-8 

01816 

6-86 

Mmgn  ...... 

Mn 

0*1817 

8*€8 
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Namen 

I 

Atonucichen 

Atomgewicht 

Speciiucbe  WUrme 

AtomwSnne 

Fe 

Uli« 

Nickel    .    .  . 

Ni 
«II 

oo  o 

A.1AQa 

A*Sft 

Kohalt 

rv, 

1 

U  lUOf 

Kunfrr 

DO  o 

U  KJuOV 

7inlc 

7n 

IS  U 

0 

Smlm 

M«  wumpu 

74*1 

9  9U 

or  im 

a/VA 

Ol* 

PA 

All 

A>ARflS 

07W 

Act 

oaJö 

1  to  1 

D  *  1 

A  nHinnii 

Sb 

U  MOilO 

O  »JVI 

Te 

T«mI 

f 
J 

■  SD  9 

o  oo 

Pf 

t«r«  O 

VTIOXO 

o  oo 

Au 

196-7 

0-0324 

6S7 

Quecksilber  

Hg  fest 

200-4 

0-03  Ii) 

6-38 

Quecksilber  .... 

Ilg  flüssig 

200-4 

00333 

6-6G 

•n 

2U4-1 

O-0336 

6-86 

Pb 

906*9 

00615 

6-50 

Bi 

906 

0*0805 

6*84 

33.  Hiemach  erweisen  sich  die  Atomwärmen  der  Elemente  als  nahezu  con- 
stant  =  6*4  [Dulong  und  Petit  (45)]  und  zwar  besonders  für  Elemente  n)it 
hohem  Atomgewicht.  Strenge  Gültigkeit  kann  das  Gesetz  schon  deshalb  nicht 
beanspruchen,  weil  die  Warmecapacitiit  sowohl  von  der  molekularen  Modifikation 
des  Elements  (z.  B.  für  C)  und  dem  Aggregatzustand  (z.  B.  für  Hg),  als  auch 
von  der  Temperatur  abhängt,  und  zwar  letzteres  bezeichnenderweise  in  besonders 
hohem  Grade  bei  denjenigen  Stoffen  (C,  B,  Si),  welche  die  grössten  Abweichungen 
seigea  (46).  Daraus  ist  za  schliessen,  dass  dem  DuLOMG-FBnr'scben  Gesets  ein 
aUgemeiiies  Natuigesets  xu  Grunde  Hegt,  dessen  genaue  Formulirong  aber  bis 
jetst  noch  nicht  geliinden  ist 

84.  Wie  die  Atom  Winne  der  Elemente,  so  zeigen  auch  die  Molekularwärmen 
der  Verbindungen,  besonders  solche,  die  eine  Ahnliche  chemische  Constitution 
aufweisen,  gewisse  Regelmässigkeiten.  Nach  dem  Gesetz  von  F.  NauiiAim  (47), 
welches  später  von  Rbonault  bestätigt  worden  ist,  haben  chemisch  ähnlich  zu- 
sammengesetzte Stofie  im  festen  Aggregatzustand  gleiche  Molekularwärmen.  Dieses 
Gesetz  wurde  von  Joule  (48)  und  VVoestyn  (49)  noch  weiter  dahin  ausgedehnt, 
dass  die  Molekularwärme  einfach  die  Summe  der  Atomwärmen  ist,  indem  jedes 
Element  in  Jeder  Verbindung  die  ihm  eigenthümliche  Atomwärme  behält  JFUr 
Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  dem  DuLONG-PETn'schen  Gesetz  ge- 
horchen, mtisste  dann  die  Molekularwärmc  ungefähr  gleich  6  4  mal  der  Atom- 
zahl des  Moleküls  sein.  Diese  Folgerung  fand  Korr  (50)  an  zahlreichen  Ver- 
bindungen bestätigt,  und  berechnete  auch  für  den  allgemeinen  Fall,  dass  das 
ÜULONG-PF.TiT'sche  Gcsctz  nicht  gilt,  die  Atomwärme,  welche  man  allen  einzelnen 
Elementen  beilegen  muss  (z,  B.  C=l,  H  —  2  3,  0  =  4-0),  damit  die  Molekular- 
wärme  einer  jeden  Verbindung  sich  als  die  Summe  der  Atonnvärmen  darstellen 
lässt.  Doch  haben  diese  Zahlen  nur  hypothetische  Bedeutung,  zumal  diese 
L«i»mG,Cli«b.  XI.  38 
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Atomwärmen  doch  nicht  absolut  constant  sind.  Wären  sie  es,  so  könnte  die 
Bildungswärme  einer  Verbindung  gar  nicht  von  der  Temperatur  abhängen. 

35.  Aehnliche  Gesetzmässigkeiten  wie  bei  festen  Körpern  lassen  sich  auch 
bei  den  Molekularwärmen  flüssiger  Verbindungen  nachweisen.  So  stellte  von 
Rbs  (51)  iaomen  Verbiiidungen  gleiche  Möleknlarvliineii  baben, 
wenn  sie  von  ähnlicher  Constitution  sind,  andern&lls  aber  Tencbiedene,  und  dass 
homologe  Veibindangen  (Alkohole^  Fettsluren)  nahes«  constante  Untetsdiiede 
der  Molekularwftnnen  zeigen,  die  aber  in  verschiedenen  Reihen  verschiedene 
Werthe  haben.  Andere  Untersnchongen  der  Wärmecapacität  flüssiger  orgar 
nischer  Verbindungen  rühren  her  von  de  Heen  (52)  und  von  Schiff  (53). 

36.  Die  Molckularwärme  einiger  gasförmiger  Verbindungen  (und  WasserstofH 
sind  nach  den  Versuchen  von  E.  Wikdemann  (54)  in  folgender  Tabelle  wieder- 
gegeben.   Die  Zahlen  bezieben  sich  auf  die  Wärmecapacität  bei  0^ 


Name 

Molekül 

Molekulargewicht 

Spedfische  Wärme 

Molekularwü  rmc 

Wssscnloff  •  •  •  • 

H, 

8 

8^10 

6-69 

KoUnKnjd    *  •  > 

CO 

i8 

0*9486 

6^ 

KohlensHure    .    .  . 

CO, 

44 

Ol  952 

8-59 

Schwefelkohlenstoff  . 

CS, 

76 

01315 

9-99 

Stickstoffoxydal    .  . 

N,0 

44 

01983 

8-73 

Ammoniak  .   .  .  ■ 

MH, 

17 

0S009 

8*89 

ChioioCnin  •  •  •  ■ 

CHCl, 

liO 

0-1849 

18*10 

Adbf kB  .... 

C,H, 

98 

0-3364 

9-42 

Bromäth]^  .... 

CjHjBr 

109 

Ol  354 

14-76 

Aceton  

C,H,0 

58 

0-2984 

17-31 

Bensoi   

CgHg 

78 

0-2237 

17-45 

EmSgKkKt  .... 

C^H.O, 

88 

0TO8 

94-08 

AeOer  

74 

0*8798 

97-57 

Hiemach  wichst  die  Molekularwiraie  im  AUgememen  mit  der  Atomsahl, 
doch  kemeswegs  denelben  proportional. 

87.  Der  Einflnss  des  Aggregatsustandes  anf  die  WXrmecapacttftt  ist  am 
grOssten  bei  Wasser,  nämlich' 


H,0  =  18 

Spedfische  Winne 

ICoIdndttwIiiiM 

fest  •    •    .  « 

0-474 

8*53 

flüssig   .    .  . 

i-ooo 

18<» 

gMftntt^g 

0*481 

Im  Allgemeinen  ist  der  Unt«schied  der  specifischen  Wärmen  im  festen  tmd 
flOssigen  Zostand  geringer,  als  der  Im  fltlssigen  wad  gasfiSnnigen  (s.  B.  bei  Qnedt- 
silber,  Biom). 

88.  Die  AbhäQgigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Tempenrtmr  ist  be- 
sonders eingdiend  untenucht  worden  für  flüssiges  Wasser  (55),  weil  ja  die  spe- 
cifische  Wärme  des  Wassers  bei  0"  die  wichtige  Einheit  fllr  alle  calori- 
metrischen  Messungen  abgiebt  Schon  Regnault  (56)  stellte  fiir  sie  eine  Formel 
anf,  welche  lautet: 

-B  1  +  0-00004  /  -h  0  0000009/^ 
Danach  würde  die  Wärmecapacität  des  Wassers  beständig  langsam  mit  der 
Temperatur  wachsen.  Dagegen  landen  Fpaomolbr  und  PLATTHt  (57)  in  dem 
Intenrall  von  0—7**  ein  bedeutend  schnelleies  Anwachsen  mit  der  Temperatur, 
nnd  von  7—11*  entweder  einen  Stillstand  oder  sogar  eise  Abnahme  der  spedfi* 
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•eben  Wärme.  Aeboliche,  doch  nicht  ganz  überdiiBtiiDinende  Retultate  eiliielt  Hirn 

(58),  sowie  Jamin  und  Amaury  (59).  von  Münchhausen  (60),  Henrichsen  (61)  u.  A. 
In  vollem  Widerspruch  zu  allen  diesen  Erc:ebnissen  stehen  aber  die  Beobachtungen 
von  RowLAND  (62),  welcher  durch  zahlreiche  ausserordentlich  sorgfältige  Versuche 
in  dem  Intervall  zwischen  0°  und  30°  zuerst  eine  Abnahme  und  dann  wieder 
eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme  fand.  Neuere  Untersuchungen  von 
Velten  (63)  würden  auf  ein  sehr  complicirtes  Verhalten  der  specifischen  Wärme 
fOhfcn:  Ton  0*  ab,  wo  die  qpecifitche  Winne  flbeiluuipt  ihren  grOaaten  Werth 
hal^  sunicbst  eine  stuke  Abnahoie^  etwa  bei  10"  em  Blinimmn,  dann  eine  Zn- 
nahme^  bis  g^gen  18^  hierauf  wieder  eine  Abnahme^  bis  48^  und  endlich  wieder 
eine  Znnahme,  über  100**  hinau:?.  Dagegen  hat  neuerdings  DBima  (64)  aus 
dem  mechanischen  Wärmeäquivalent  (§  47)  und  den  Reibungsversuchen  von 
RowLAND  folgenden  einlacheren  Gang  der  specifischen  WAnne  des  Wassers  be- 
rechnet; 


Tonpentur 

Specifiadie  WSnne 

TempcnUnT 

Spedfiache  WMniie 

0 

1 

60 

IW? 

10 

0-9943 

70 

1-0120 

80 

0-9893 

80 

10182 

80 

0-9872 

90 

10244 

40 

100 

1*0806 

M 

Also  nur  ein  einziges  Minimum  bei  etwa  30°.  Hiermit  stimmen  im  Grossen 
und  Gänsen  andi  die  Resoltste  der  letalen  direkten  Messungen  der  specifischen 
VftmM  des  Wassers  von  Bärtou  und  Stkaocuti  ^65)  flberein,  welche  in  folgen- 
der Tabelle  wiedergegeben  sind.  Da  die  Verfiuser  die  specifiscbe  Wirme  bei 
15*  gleich  1  setsen,  so  rind  die  Zshlen  entsprechend  umgerechnet 


Temperatur 

Specifische  Wärme 

1  Tempcntw 

Specifiscbe  Winne 

0 

1 

20 

0-9928 

6 

0-9972 

25 

0-9934 

10 

0-9949 

do 

0-9953 

15 

0-9984 

Danach  liegt  das  Minimum  bei  etwa  20°. 

39.  Da  die  mittlere  spcciiische  Warme  des  Wassers  zwischen  0^  und  100" 
sich  bd  Weitem  schUrfer  bestimmen  Iftsst,  als  die  wahre  specifische  Wärme  bei 
0°,  so  ist  SU  wiederholten  Malen  (Schüller  und  Wartha,  Wüllmer,  Ostwald) 
des  Vorschlag  g^nacht  worden,  als  Wirmeeinheit  diejenige  Wirmemenge  in  die 
Thermochemie  einsufilhren,  welche  1  Gim.  Wasser  von  0*  bis  100'  ervirmt 
(nach  DiETERici  etwa  100*45  Grm.-Cal.)*  Diese  Einheit  enq^hlt  sich  ausserdem 
auch  dadurch,  dass  sie  die  Beträge  chemischer  WärmetOnungen  in  bequemeren 
Ziffern  darstellt;  daher  wird  sie  auch  in  dieser  Darstellung  im  nächiten  Abschnitt 
zur  Anwendung  kommen. 

40.  Im  Allgemeinen  geht  nach  den  Untersuchungen  von  K.  W^iedemann  (66) 
die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  im  flüssigen  und 
gasförmigen  Aggregatzustand  parallel,  d.  h.  diejenigen  Substanzen,  welche  als 
Flüssigkeiten  einen  erheblichen  TemperaturcoSfifidenten  der  specifischen  Wirme 
aufweisen,  thnn  dies  meistens  auch  als  Gase.  Jedoch  seigen  eimge  Flflssigketten, 
wie  Wasser  und  Quecksilber  {fij),  in  gewissen  Temperatur-R^gionen  eine  Ab- 
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nafane  der  WtomectfMidtftt  mit  der  Tempemtur,  wflhrend  bei  aOen  bisher  onter- 
soditeii  Gtten  die  Wärmecapadtät  mit  der  Temperatur  wächst  und  «war  tun  so 
Isngsanier,  je  mehr  sich  das  Gas  dem  idealen  Zustand  nähert 

41.  Die  Wflrmecapacität  von  Substanzen  variabler  Zusammensetzung,  also 
von  Legirungcn,  Lösungen,  Gasgemischen,  lässt  sich  mit  gewisser  Annäherung 
als  die  Summe  der  Wärmecapacitäten  der  Beslandtlieile  auflassen.  Doch  gilt 
diese  Regel  nur  dann  genau,  wenn  die  Vermischung  der  verschiedenen  Stoffe 
von  keinerlei  innerer  Arbeitsleistung,  die  sich  durch  eine  Wärmetonung  zu  er» 
kennen  giebt,  begleitet  ist;  im  andern  FaUe  treten  Abweichungen  ein.  So  be- 
sitzt vftisriger  Alkohol  (20{^  Alkohol,  80|  Wasser)  eine  Wärmecapacititt  von  etwa 
1*046,  «ihrend  die  des  Wassers  1,  die  des  absoluten  Alkohols  nor  0*612  be- 
tiigt  (68).  Andererseits  haben  wflssiige  Lösungen  von  Selsen  und  Ihnlichen 
Körpern  sehr  oft  etat  kleinere  WJlmiecapacität,  als  die  Berechnung  nach  der 
einfachen  Mischungsregel  ergeben  würde.  Ausitlhrliche  Versuchsreihen  über 
diese  für  viele  thermochemische  Untersuchungen  wichtige  Fragen  liegen  vor  von 
J.  Thomsen  (69)  und  von  Marignac  (70).  Hieraus  geht  als  wichtigstes  Resultat 
hervor,  dass  jede  Leitung  mit  steigender  Verdünnung  bald  die  Wärmecapacität 
des  in  ihr  enthalicnca  Wassers  annimmt,  so  dass  man  bei  den  meisten  thermo- 
chemischen  Rechnungen  nur  den  Wassergehalt  der  Lösungen  in  Betracht  zu 
sieben  braucht  Vergl.  flbrigens  weiter  unten  §  67. 

Eine  empirische  Formel  sur  Berechnung  der  spedfischen  Wirme  c  einer  be- 
liebigen Lösung  hat  Mathias  (71)  angegeben;  sie  lautet: 

a  +  n 

wo  Cq  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels  darstellt,  von  welchem  n  Moleküle 
auf  1  Molekül  des  Gelösten  gehen.  Die  Constanten  a  und  />  hängen  von  der 
Natur  der  angewandten  Stofle  ab.  Für  grosse  Werthe  von  «  wird  <- —  r^^,  die 
speciüsche  Wärme  des  reinen  Lösungsmittels,  für  kleine  Werthe  von  n  wird 

r«*        die  specifische  Wärme  des  reinen  gelösten  Stofles. 

48.  WShrend  im  Allgemeinen  die  WttrmecapadtOt  sich  stetig  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  giebt  es  Ittr  jede  Substanz  bei  bestimmtem  Ausseren  Druck  ge- 
wisse singuläre  Temperaturpunkte,  fttr  welche  die  Wärmecapacitit  nnstedg  wird. 
In  diesen  Punkten  kommt  eine  von  Aussen  zugeflihrte  Wärmemenge  nicht  mehr 
dem  ganzen  Körjjer  zu  gute,  sondern  nur  einem  Theil  desselben,  und  dient  ausser- 
dem nicht  zur  Erhöhung  der  Temperatur,  sondern  zur  Veränderung  des  Aggregat- 
zustandes, und  zwar  zum  Schmelzen,  Verdampfen  oder  Sublimiren,  je  nachdem 
die  Substanz  aus  dem  festen  in  den  flüssigen,  oder  aus  dem  flüssigen  in  den 
gasförmigen,  oder  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Znstand  fibeigeht  Ent 
wenn  der  ganze  KOrper  bei  der  nftmlichen  Temperatur  im  neuen  Aggregatznstand 
homogen  geworden  ist^  steigt  bei  weiterer  WArmezufuhr  die  Temperatur,  und  es 
wird  wieder  eine  WArmecapadtAt  definirbar.  Die  WArmemenge,  welche  nOtfaig 
ist,  um  1  Gnn.  einer  Substana  ans  einem  Aggregatzustand  in  einen  andern  zu 
bringen,  heisst  latente  Wärme,  spedeil  Schmelz-,  Verdamptungs-  oder  Subli- 
mationswärme. Bei  der  Rückkehr  in  den  früheren  Aggregatzustand  wird  der 
n.Hmliche  Betrag  von  Warme  wieder  frei.  Die  latente  Wärme,  sowie  auch  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  steht  in  einer  erifien  Beziehung  zu  der  Ver- 
änderlichkeit des  betreffenden  singulären  i  empcraturpunktes  mit  dem  äusseren 
Druck.  Da  diese  Beziehung  aber  erst  durch  den  zweiten  Hauptsau  der  Wärme- 
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tbeorie  au%ededct  worden  ist;  wird  sie  erst  im  vierten  Abschnitt  besprochen 
werden.  Wenn  keine  besondere  Angabe  ttber  den  äusseren  Druck  gemacht  ist, 
wird  immer  der  Druck  einer  Atmosphäre  angenommen. 


43.  Verdampfuogswärme  einiger  Stofie. 


Name 

MOICKUI 

Mol. -Gewi cht  j S i edepunkt [ Verdampf.-Wämie 

M/\1    Vorrt  .WHrmo 
ItlOI.-TCru,*  VY  Mlinc 

Br, 

IGO 

63 

47 

7500 

J. 

m 

180 

84 

6100 

WaMor  .... 

H,0 

18 

100 

886 

9600 

C,N, 

52 

-21 

108 

ooOO 

Cyanwasserstoff  .  . 

IICN 

27 

26 

212 

5700 

Ameisensäure 

CH.,0, 

46 

99 

122 

5600 

£ssigsäure  . 

CjH^O, 

60 

119 

121 

7300 

CeH, 

78 

80 

98-5 

7300 

C,H, 

98 

117 

88-6 

7700 

Sdiw^ielkohlemloff . 

CS, 

76 

46 

84 

6400 

44. 

Schmelzwärme 

einiger  Stoffe. 

Nmdc 

Molekül 

MoL-Gewicht 

Schmelzpunkt 

SchroeUwärme 

Fhotplior  .... 

P 

81 

44 

5*24 

160 

Selnrefd  .... 

S 

82 

111 

9-85 

300 

Zinn  

Sn 

118 

228 

14-25 

1700 

Wismuth  .   •    •  . 

Bi 

208 

264 

12-64 

2600 

Silber  

Ag 

108 

957 

21.07 

2300 

Jod  

J 

127 

113 

11-71 

1500 

Ptirtin  

Pt 

195 

1780 

87-18 

5800 

WasMT  .... 

H,0 

18 

0 

80-08 

1400 

AmHtmllBi» .  .  » 

CH,0, 

46 

8-5 

58-44 

2700 

Essigsäure     .  .  . 

C,H,0, 

60 

17 

43G6 

2600 

Benzol  ..... 

78 

5 

2909 

2300 

Phenol  .... 

C.H.O 

94 

34 

24-93 

2300 

III.  Abschnitt. 

BesiehungeD  zum  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 
1.  Capitel.   Formulirung  des  Princips. 

45.  Der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bildet  die  Anwendung  des  Prin- 
cips der  Erhaltung  der  Energie  auf  die  Erscheinungen,  welche  unter  Wärmepro- 
duction  oder  'absorption  verlaufen.  Um  die  Energie  eines  materiellen  Systems 
in  einem  gegebenen  Zustand  durch  eine  bestimmte  Zahl  ausdrücken  zu  können, 
ist  noch  die  Fixirung  eines  gewissen  Normalzustandes  desselben  Systems  noth- 
wendig,  welche  von  vornherein  ganz  nach  Willkür  erfolgen  kann.  Dann  ist  die 
F^nergie  des  Systems  in  dem  gegebenen  Zustand,  bezogen  auf  den  nach  Willkür 
fixirten  Normalzustand,  gleich  dem  mechanischen  Aequivalent  aller  Wirkungen, 
die  ausserhalb  des  Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  dasselbe  auf  irgend  eine 
Weise  aus  dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  ttbergeHlhrt  wird. 
Man  bezeichnet  daher  oll  die  Energie  aoch  kuis  als  die  Fähigkeit,  mechanische 
Aibdt  hervorzubringen. 

46.  Da  es  sich  in  der  Thermochemie  nur  um  solche  Süssere.  Wirkungen 
handelt,  welche  entweder  direkt  in  mechanischer  Arbeit  (z.  B.  Ueberwindung  des 
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AtnosphärendruckM)  oder  in  Erzeugung  oder  Absorption  von  Wärme  bestdien, 
so  genügt  es  hier  zur  Feststellung  des  mechanischen  Aequivalents  aller  äusserer 
Wirkunß:en,  und  somit  zur  vollständigen  Definition  der  Energie,  wenn  man  noch 
das  mechanische  Aequivalent  der  Erwärmung  oder  Abkühlung  kennt,  welche  die 
Umgebung  des  Systems  (z.  B.  eine  calorimetrische  Flüssigkeit)  bei  einer  Zustaods- 
änderung  desselben  erfährt. 

47.  Nach  der  älteren,  von  Carnot  und  Clapevron  (72)  vertretenen  Theorie 
wflre  dasjl^niechanische  Aequrralent  einer  Erwärmung  proportional  dem  Produkt 
der  sngelllhrteii  Wflnncmenge  in  deien  absolote  Tempcratiuv  >o  daai  die  ZaAibr 
einer  Wlmeoieii^  bei  höherer  Tenipenrtiir  ein  ^rBneiei  mecheniidiee  Aequi- 
valent eigeben  «flrde,  als  die  Znlnhr  der  nimüchen  Winnemenge  bei  tieteer 
Temperatur.  Nach  der  neueren,  von  J.  R.  Maymb.  und  Jodlb  (73)  begründeten 
Theorie  ist  das  mechaniiche  Aequivalent  einer  Erwärmung  nur  proportional  der 
zugeführten  Wärmemenge  und  unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  neueren  Ver- 
suche vonDlETERiCi(74)  ergeben  das  mechanische  Ac(inivalent  einer  mittleren  Calorie 
(§  39)  zu  424*4*10^  im  C.  G.  S.  System;  d.  h.  die  Erwärmung  um  1  Grm.  Calorie  ist 

Iqoivalent  einer  lebendigen  Kiait  von  4S4*4*10*  Gnn.^^^  .  Dieier  lebendigen 

Kraft  entspricht  in  Berlin,  wo  die  Beschleunigung  der  Schwere  etwa  9S1*S 

belrlgt,  die  Hebung  von  1  Grm.  um  419*5  m, 

48*  Das  Fiindp  der  Erhaltung  der  Eneigie  sagt  ans»  dass  die  Energie  eiaea 
^rstems»  besogen  auf  einen  bestimmten  Normalsustand,  durch  den  2Sustand  dea 
Systems  voUstladig  bestimmt  ist,  oder  mit  andern  Worten  (vergl.  die  Definition 
§  45)»  dass  das  mechanische  Aequivalent  aller  Wirkungen,  die  ausserhalb  dea 
Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  das  System  auf  irgend  eine  Weise  aus 
dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  Ubergeht,  unabhängig  ist  von  der 
Art  des  Ueberganges.  Dieser  Satz  ist  bisher  in  .allen  Fällen  durch  die  Erfahrung 
bestätigt  worden,  falls  zur  Berechnung  des  mechanischen  Aequivalents  der  äusseren 
Wirkungen  das  MAVER-JouLE'sche  Wärmeäquivalent  benutzt  wurde. 

49.  Hieraus  ergeben  sich  unmittelbar  eine  Reihe  weiterer  Folgerungen. 
Wenn  man  den  Zustand  des  Systems  verändert  so  wird  sich  auch  die  Enerpe 
Indem,  und  swar  ergiebt  in  jedem  Falle  das  mechanische  Aequivalent  der  dabei 
hervofgemliBnen  Suiaeren  l^rkungen  den  Beteag  der  eingetretenen  Eaeigie* 
Änderung.  Wenn  also  bei  der  Znatandslndenmg  des  Systems  gar  keine  iasseren 
Wirkungen  hervorgerufen  werden,  so  bleibt  die  Energie  des  Systems  constant 
(Erhaltung  der  Energie).  Im  Normalzustand  ist  die  Energie  des  Systems  =  0; 
man  kann  daher  diesen  Zustand  auch  als  Nullzustand  bezeichnen.  Wenn  das 
System  einen  Kreisprocess  durchmacht,  d.  h.  nach  beliebigen  Veränderungen  wieder 
in  seinen  Anfangszustand  zurückkehrt,  so  ist  die  Energie  wieder  dieselbe  ge- 
worden wie  im  Anfang,  und  daher  das  mechanische  Aequivalent  aUer  äusseren 
Wirkungen  bO,  oder  mit  andern  Worten:  Bei  einem  Kreisprocess  ist  die  Summe 
der  geleisteten  Arbeit  gleich  und  entgegengesetst  dem  mechanischen  Aequivalent 
der  crstagten  WIbme* 

50.  Beseichnen  und  die  Eneigieen  eines  materiellen  Systeme  in 
S  verschiedenen  Zustanden,  besogen  auf  einen  beliebigen  Nullsustand,  ao  ist 
nach  dem  vorigen  Fiaiagrsphen 
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wobei  A  das  mechanische  Wärmeäquivalent  (§  47),  ferner  IV  die  äussere  Arbeit 
und  Q  die  äussere  Wärme  bezeichnet,  die  beim  Uebergang  des  Systems  aus 
dem  Zustand  1  in  den  Zustand  2  erzeugt  wird.  Diese  Differenz  der  Energieen 
hängt  also  gar  nicht  von  der  Wahl  des  Nullzustandes  ab,  und  es  ist  daher,  so 
lange  es  sidi  nur  um  Energiedifferensen  eines  und  desselben  Systems  in  ver- 
•cMedenen  Zuattbiden  baaddt,  nicht  nOChig,  den  NnBiwstind  besonden  sa 
fixiren.  Dann  bleibt  in  dem  Wertbe  der  Eneigie  des  Systems  in  einem  be- 
stimmten Zustand  eine  additive  Constante  unbestimmt  Idacht  man  den  Zu- 
stand 8  zum  Nullzustand,  so  ist  U^wmf^  und  der  obige  Ausdruck  Iflsst  sich  auf- 
fassen als  die  Energie  des  Systems  im  Zustand  1,  besogen  auf  d«i  Zustand  8 
als  Nullzustand. 

51.  Da  bei  cliemischen  Processen  die  äusseren  Wärmewirkungen  in  der 
Regel  eine  weit  beclcutenderc  Rolle  spielen  als  die  Arbeitsleistung,  so  misst 
man  in  der  Thermochemie  die  Energie,  also  auch  die  äusseren  Wirkungen,  nicht 
in  mechanischen,  sondern  in  calorischem  Maasse.  Dann  entsteht  statt  der  vorigen 
Gleichung  die  folgende: 

w 

Als  Wärmeemhdt  wird  der  Bequemlichkeit  halber  gewöhnlich  nidit  die  gr. 
Calorie  (cal.)  sondern  entweder  ihr  tausendfacher  Werth  (CaL)  oder  auch  neuerdings 
diejenit^c  Wärmemenge  (K)  benutzt,  welche  1  Grm.  Wasser  von  0*  auf  100°  er- 
wärmt (75).   (g  39).   Dabei  ist  nahezu: 

100  cal.— ^  CaL 

Wir  weiden  uns  im  Folgenden  der  Binheit  K  bedienen. 

58.  Um  das  caloiiscbe  Aeqnivalent  aller  äusseren  Wirkungen  iifend  eines 
chemischen  Processes  su  berechnen,  gentlgt  es  also,  die  Eoeigieen  des  an  dem 
Process  betfaeÜigten  materiellen  Systems  im  Anfangszustand  und  im  Endzustand 
des  Processes  sn  kennen.  Daher  kommt  die  allgemeine  Lösung  dieser  Aufgabe 
im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  die  Energieen  aller  möglichen  materiellen 
Systeme  in  allen  möglichen  Zuständen  zu  finden.  Da  man  zur  Berechnung  der 
Energie  eines  Systems  jeden  Process  benutzen  kann,  der  das  System  in  den 
Nullzustand  überführt,  wenn  auch  auf  beliebigen  Umwegen,  so  bieten  sich 
hierzu  oft  verschiedene  Wege  dar,  die  dann  gegenseitig  zur  Controlle  dienen 
kOraien.  Andererseits  ist  man,  nacbdem  der  Werth  der  Eneigie  auf  irgend  eine 
Weise  gefunden  wurde,  im  Stande,  Wirmewirkoogen  von  Processen  an  beiecbnen, 
die  gamicbt  direkt  ausführbar  sind. 

58.  Ein  bequemes  Symbol  zur  Bezeichnung  der  Energie  eines  cbemitcben 
Systems,  bezogen  auf  einen  beliebigen  Nullzustand,  hat  J.  Thomsen  eingeführt  • 
indem  er  die  Formeln  für  das  Atom-  oder  Molekulargewicht  der  betreffenden 
Substanzen  in  runde  Klammern  setzt.  So  bezeichnen  (Pb),  (S),  (PbS)  die  Ener- 
gieen eines  Atoms  Blei,  Schwefel  und  eines  MolektUs  Schwefelblei,  und  die 
Gleichung : 

(Pb)-H(S)-(PbS)=-184K 
sagt  ans,  dass  beim  Uebergang  eines  Atoms  Bld  und  eines  Atoms  Schwefel  in 
ein  Molekttl  Scbwefdblei  eine  äussere  Wirkung  vom  calorischen  Aequhralent 
184  K.  auftritt  Ist  die  äussere  Arbeit  su  vernachlässigen,  so  erscheint  diese 
Wirkung  ganz  und  gar  als  Wärmetönnng.  Durch  die  Benutzung  der  Formeln 
fOr  das  Verbindung^ewicht  hat  man  sogleich  auch  eine  Controle  dafUr,  dass  die 
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beiden  verglichenen  Encrgiccn  sich  auf  das  nämliche  mateiieUe  System  beziehen. 
Einfacher  noch  würde  die  Gleichung  lauten,  wenn  man  den  getrennten  Zustand 
der  Elemente  Pb  und  S  zum  Nullzustand  wählt.  Denn  dann  wird  (Pb}  sss  O  und 

(S)  =  0,  und  es  ist  kürzer:  (PbS)=  —  184  K. 

54.  Zur  abgekürzten  Bezeichnung  der  VVärmetönung  bei  diesen  und  ähnlichen 
Processen  hat  Thomskn  noch  das  Symbol  (Pb,  S)  eingeführt,  so  dass,  im  Falle 
keine  äussere  Arbeit  stattfmdct,  die  Identität  gültig  ist: 

(Pb,  S)  =  (Pb)  +  (S)  — (PbS) 
Diese  Gleichung  erleidet  aber  eine  Modifikation  beim  Auftreten  äusserer  Arbeit 
(§  58). 

55.  Zur  genauen  Definition  des  Zustandes  einer  Substuu,  und  somit  ihrer 
Energie,  ist  aber  ausser  der  chemischen  Zusammensetzung  zunächst  noch  die 
Angabe  der  Temperatur  und  des  Drudtes  erforderlich.  Entere  wird,  falls  keine 
besondere  Bemerkung  darüber  gemacht  ist^  wie  auch  schon  oben  geschehen, 
als  die  mitdere  Zimmertemperatur,  also  etwa  18%  angenommen.  Ebenso  wird 
der  Druck  als  Atmosphärendrucfc  vorausgesetzt;  derselbe  hat  überdies,  auch  bd 
Gasm,  bei  gegebener  Temperatur  fast  gar  keinen  Einfluss  auf  die  Energie.  Eine 
allgemeine  Abhängigkeit  der  Energie  von  Temperatur  und  Druck  ist  bisher  nur 
für  vollkommene  Gase  festgestellt  worden,  deren  Energie  proportional  ist  der 
absoluten  l'emperatur  und  der  Wärmecapacität  bei  constantem  Volumen,  ganz 
unabhängig  vom  Druck. 

56.  Ferner  bedarf  es  noch  der  Angabe  des  Aggregatzustandes.  Man  kann 
denselben,  falls  Verwechslungen  zu  befürchten  sind,  nach  dem  Vorsciilag  von 
OsTWAi-D  (76)  bequem  dadurch  bezeichnen,  dass  man  die  Atomzeichen  für  den 
festen  Zustand  in  Balkenschrift,  für  den  flüssigen  in  gewöhnlicher  Scliriit,  und 
für  den  gasförmigen  in  Cursivschrift  ansetzt  So  bedeutet  (H^O),  (H^O),  iJI^O) 
die  Energie  eines  MolekOls  Wasser,  als  Eis,  als  FlÜssigkeil^  und  als  DaaspC 
Daher  ist  fllr  das  Schmehsen  bei  0**: 

(H,0)  »  (H,0)  +  14*4  K.  . 
Endlich  ist  es  manchmal  nöüiig,  z.  B.  bei  festem  Q  S,  As,  oder  bei  iso- 
meren Verbindungen,  auch  noch  eine  Angabe  über  die  spedelle  Modifikatioa 
der  Substanz  hinzuzufllgen.  Das  kaim  jedesmal  in  besonderer  Weise  geachehea 

57.  Zur  Bezeichnung  der  Energie  einer  Lösung  oder  Mischung  mehrerer 
Substanzen  kann  man  die  Formeln  für  die  Molekulargewichte  mit  den  enliprecbeih 
den  Molekülzahlen  direkt  nebeneinander  schreiben. 

So  bedeutet: 

(HjSOJ  -H  6(H,0)  =  (HjSO^-ö  H,0)     131  K, 

oder  kflnser: 

(H,SO«,  5H,0)»ldl  K, 
dass  beim   Auflösen  eines  Moleküls  Schwefelsäur^ydrat    in   5  Molekttten 

Wasser  die  Wärme  131  K.  frei  wird.  Da  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  eine 
weitere  Verdünnung  keine  merkliche  Wärmetönung  hervorruft,  so  ist  es  zur  Be- 
zeichnung der  Energie  einer  sehr  verdünnten  Lösung  nicht  nöthig,  die  Molekül- 
zahl des  Lösungsmittels  besonders  anzugeben;  daher  kann  man  kurz  schreiben: 

CHjSO*)  -h  (aq)  =  (HjSO^  aq)  -4-  179  K, 

oder 

(H,S04,  a<l)  —  179  K, 
entsprechend  der  Wärmeentwicklung  bei  unendlicher  Verdünnung  eines  Mol^Hh 
Schwefelsäurehydrat  In  diesen  Formeln  bedeutet  aq  jede  beliebige  Wasse^ 
menge,  die  zur  Herstellung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  genügt. 
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58.  Das  calorische  Aequivalent  der  äusseren  Arbeit       (§  51)  kommt  bei 

chemischeil  Processeiv  an  denen  ninr  feste  und  flüssige  Körper  betbeiligt  sind» 
wegen  der  geringen  Volamverindemngen  gegen  die  WltnuetOnung  Q  in  der 
Regel  nicht  in  Betracht  Dann  ergiebt  also  die  Wftrmetönung  allein  die  Energie- 
änderung des  Systems:  • 

und  ist  in  Folge  dessen  nur  vom  Anfangszustand  und  Endzustand,  nicht  aber 
von  dem  sonstigen  Verlauf  des  Processes  abhängig.  Anders  ist  es  im  Allge- 
meinen, wenn  gasförmige  Körper  bei  der  Reaction  vorkommen.  In  diesem 
Falle  kann  die  äussere  Arbeit  einen  merklichen  Betrag  annehmen;  derselbe  ist 
wesentlich  auch  durch  den  V'erlauf  des  Processes  bedingt.  So  kann  man  z.  B. 
ein  Gas  sich  ausdehnen  lassen  mit  einer  äusseren  Arbeitsleistung,  die  innerhalb 
gewisser  Grenzen  jeden  beliebigen  Werth,  bis  0  herab,  haben  kann.  Da  nun 
die  Energiedifierenz  nur  vom  Anfangszustand  und  vom  Endzustand  abhängt,  so 
bedingt  eine  grössere  Arbeitsleistung  immer  eine  geringere  Wärmetönung  und 
umgekehrt,  und  um  letztere  su  finden,  muss  man  ausser  den  Eneigieen  auch 
noch  die  äussere  Arbeit  kennen.  Hierzu  bedarf  es  also  der  Angabe  der  äusseren 
Bedingungen,  unter  denen  der  Process  verläuft. 

59.  Unter  allen  äusseren  Bedingungen,  die  einen  chemischen  Process  be- 
bten können,  ist  die  wichtigste  diejenige,  dass  der  Druck  /  (Atmosphärendruck) 
constant  bleibt.  Dann  ist  die  geleistete  äussere  Arbeit  gleich  dem  Produkt  des 
Druckes  und  der  Volumenvcrgiösserung  des  Systems:  lV^p'{Vf —  V^y  Also 
nach  §  51: 

Die  Volumenvergrösserung  —  ist  aber,  bei  Vernachlässigung  der 
Volumenänderungen  fester  und  flüssiger  Körper,  proportional  der  durch  die 
Reaction  eingetretenen  Vermehrung  n  der  Anzahl  der  gasförmigen  Moleküle  des 
Systems,  sowie  der  absoluten  Temperatur,  und  umgekehrt  proportional  dem 
Druck.  Daher  ist  das  Produkt  {Vi  —  ^J-/  nur  noch  proportional  der  Zahl  n 
und  der  absoluten  Temperatur  7.  Daraus  ergiebt  sich  das  calorische  Aequivalent 
der  äusseren  Arbeit  bei  constantem  Druck: 

und  die  Wärmetönung  eines  Processes  bei  constantem  Druck: 

Ö  =  C/,  —  t/,  —  00195  ti'TYi. 

Wenn  z.  B.  1  Molekulargewicht  Wasserstoflf  und  \  Molekulargewicht  Sauer 
Stoff,  beide  von  0^  sich  bei  constantem  Druck  zu  flüssigem  Wasser  von  0*^  ver- 
binden, so  ist  zu  setzen: 

«^i-(H,)-H4(0,)  C^,  =  (H,0)       «--I  r-87S. 

Also  die  Verbramungswärme: 

Q  -  (H,.  O)  -  (H,)  H-  KO,)  -  (H,0)  +  8-0  K, 
um  8  K  grösser  als  der  Differenz  der  Eneigieen,  d.  h.  der  Verbrennung  ohne 
äussere  Arbeitsleistung^  entspricht 

60.  Schreibt  man  die  erste  Gleichung  des  vorigen  §  in  der  Form: 
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so  erkennt  man,  dass  bei  Processen,  die  unter  constantem  Druck  verlaufen,  die 
Wärmetönung  nur  abhängt  von  dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand,  ebenso 
wie  das  beim  gänzlichen  Korttall  der  äusseren  Arbeit  zutriftt.  Aber  hier  ist  die 
Wärmetönung  nicht  gleich  der  Differenz  der  Knergieen  C/,  sondern  gleich  der 

Differenz  der  Werths  welche  die  Grösse  U  +  ^  am  Anfang  und  am  Ende 

des  FkooeHet  besitst  Diese  Grösse  hat  Gdm  (77)  daher  die  »WiimefonctioQ 
bei  constantem  Drucke  genannt  Wenn  es  sieb  also  nur  um  Processe  bei  con- 
stantem Druck  handelt,  so  ist  es  am  bequemsten,  die  Symbole  (H,),  (H^O) 
u.  s.  w.  ein  für  alle  Mal  nicht  auf  die  Energie  U,  sondern  auf  die  Wärmefunction 

bei  constantem  Druck  zu  beziehen,  deren  Differenz  dann  immer  direkt  die 
Wärmetönung  ergiebt.  Diese  Ikvxichnung  ist  daher  auch  im  Folgenden,  be- 
sonders in  den  letzten  Capiteln  dieses  Abschnittes  zur  Anwendung  gebracht. 

61.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Reactionswärme  Q  ergiebt  sich 
aus  dem  Voifaergehenden  In  folgender  Weise.  Fttr  swei  yeiachiedene  Temperap 
tuien  T  und  7'  hat  man: 

«-(-.-'-^),-(-.-^^), 

Daher  die  Difl'erenz  der  Reactionswärmen 

d.  h.  gleich  der  Differenz  der  Wärmemengen,  die  nöthig  sind,  um  das  System 
einmal  vor  der  Reaction,  das  andere  Mal  nach  vollendeter  Reaction,  von  I '  auf 
T  zu  erwärmen. 

i.  Capitel.  Ldsungs-  und  Verdflnnungswarmen. 
6S.  Vfir  betrachten  im  Folgenden  die  Wärmetönungen,  welche  beim  Auf- 
lOaen  gasfihrmiger,  fltlssiger  oder  fester  Stofie  in  Flüssigkeiten  auftreten.  Die 
L4|p|angswärme  emer  bestimmten  Stoffmenge^  s.  B.  emes  MolelcOls,  hingt 
weseatiich  vcn  der  Menge  des  angewandten  LOsungsmittds,  also  von  der  Coa- 
rentration  der  entstandenen  Lösung  ab.  Bei  unbeschlinkt  wachsenden  Menge» 
des  Lösungsmittels  bleibt  sie  aber  in  allen  beobachteten  Fällen  bei  einem  be> 
stimmten  Werthe  stehen,  welcher  oft  auch  als  Lösungswärme  schlechthin  (Lösungs- 
wärme bis  zu  unendlicher  Verdünnung)  bezeichnet  wird.  Auf  der  anderen  Seite 
ist  von  Wichtigkeit  der  Fall,  dass  die  Menge  des  angewandten  Lösunc^smittels 
nur  gerade  zur  vollständigen  Auflösung  hinreicht  (Lösungswärme  bis  zur 
Sättigung). 

M.  Ist  die  LOsungsvlime  ftr  jede  beliebige  Coocentiation  der  entstandenen 
LOsuog  bekannt^  so  eigiebt  sich  daraus  unmittelbar  die  Verdflannngs Wirme 
▼oa  irgend  emer  Conoentration  su  einer  beliebigen  kleineren  Concentration  ala 

die  Differenz  der  den  beiden  Concentrationen  entsprechenden  Lösungswinnen. 
Bezeichnet  nämlich  S  und  Z  je  ein  Molekulargewicht  des  gelOsteo  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels,  so  ist  die  VerdUnnungswärme  beim  Zusatz  von  rMolekttlen 
L  su  einer  Losung  von  1  Molekül  S  in  n  Molekülen  L: 

iS  .  nJL,  rL)  -=  [S,  (»  +  r)ZJ  -  {ß,  hL), 
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Für  r  ■=  00  ergiebt  sich  hieraus  die  Verdünnungswärme  einer  beliebigen 
Lösung  bis  zu  unendlicher  Verdünnung.  Für  n  =  co  wird  die  Verdünnungswärme 
••0. 

64.  In  der  leCxten  Gleichung  kann  man  das  Zeichen  S  auch  auf  das 
Lfisungsmittel,  Z  auf  den  gelösten  Stoff  beliehen,  und  erhfilt  dann  die  Wänneent> 
^khing  beim  weiteren  Zusatz  des  geUteten  Stofibs  su  einer  Lösung  (Concentrirungs- 
^ivärme).  Diese  Wärme  hängt  natflilich  auch  in  hohem  Grade  von  der  anfitng- 
liehen  Beschaffenheit  der  Lösung  ab:  so  s.  B.  löst  sich  kiystallisirtes  Kupfer> 
Chlorid,  CuCl,*2H,0,  in  einer  verdünnten  urissrigen  Lösung  unter  Wärme- 
entwicklung, in  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  dagegen  unter  Wänneabsorp- 
tion  (78). 

65.  Bei  der  Auflösung  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  sind  r.wei  Hauptklassen 
7,i\  unterscheiden,  je  nachdem  die  Absorption  der  Gase  gemäss  dem  Gesetz  von 
Hknry  und  BuNSEN  erfolgt  oder  nicht,  d.  h.  je  nachdem  die  maximale  Menge 
des  in  einem  bestimmten  Flüssigkeitsf}uantum  aufgelösten  Gases  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  dem  Druck  proportional  ist  oder  nicht.  Bei  der  ersten 
Klasse  lässt  sich  bis  jetzt  keine  messbare  Wärmetönung  constatiren,  die  an  und 
für  sich  schwache  Absorption  wird  wesentlich  durch  physikalische  Kräfte  be- 
wirkt, die  zu  geringfügig  sind,  um  einen  erheblichen  thermischen  Efifekt  zu 
liefern,  während  bei  der  swaten  Kksse,  wo  die  Absorption  viel  lebhafter  erfolgt 
nnd  der  Druck  nur  eine  secnndäre  Rolle  spielt»  immer  chemische  Wifkungen 
-mit  auftreten.  So  haben  sich  folgende  Zahlen  ergeben  (79): 


K. 

K. 

(Qf*  aq) 

49 

(H,N,  aq)  - 

84 

^r|,  aq) 

83 

(CO,,  aq)  « 

59 

(HFl,  aq) 

118 

(HCN,  aq)- 

61 

(HO,  aq) 

173 

(SO,,  aq)- 

77 

(HBr,  aq) 

200 

(H,S,  aq)  - 

46 

(HJ.  aq) 

194 

In  allen  beobachteten  Fällen  ist  die  LOsungswärme  positiv  und  flbersteigt 
auch  stets  den  Betrag  der  reinen  Condensationswärme  des  absorbirten  Dampf- 
quantums. 

66.  Die  Wärmetönung  bei  der  Lösung  von  Flttssigkeiten  in  Flttssigkeiten 
ist  besraders  für  die  wässrigen  Lösungen  der  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure untersucht  worden.  J.  Thomsbn  (80)  ist  hierfllr  su  folgenden  empirischen 
Formeln  gelangt: 

(Ha.H.O,nH,0)-^^.imK. 
(H,S04,  nH,0)-^_^^^.y33  . 178-6  K. 

(HNO,.  nH,0)  =  ^  .  89-74  K. 

Daraus  ergeben  sich  dann  auch  leicht  nach  §  63  die  Verdünnungswärmen. 
So  ist  z.  B.  für  die  Verdünnungswärme  der  Salzsäurelösung,  HCl-«H,ü,  bis  zu 
unendlicher  Verdünnung  (r  t=  00  ). 

(Ha-nH,0,  aq)  =  (HCl.H,0,  aq)  — (HQ-HjO,  («— 1)H,0) 

«  119-8  -  ^  119-8  =  K. 
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entspiechend  den  Resultaten  von  Berthblot  (81),  der  (ttr  diese  VeidllnnwnifWlMMW. 

den  Ausdruck  jc,  fand.    Von  den  Zahlen  Thomsen's  flir  Schwefelsaure 

n 

differiren  die  von  Ffaumdlbr  (Sa). 

67.  Die  Lösungswärme  fester  Körper  in  Wasser  (83)  wird  im  Allgemeinen 
wesentlich  von  dem  Umstand  beeinflusst,   ob  der  Körper  im  festen  Zustand  ein 

Hydrat  bilden  kann  oder  nicht.    Im  letzteren  Fall  ist  die  Wärmetönung  bei  der 
Auflösung  meist  negativ,  entsprechend  der  Ueberführung  des  gelösten  Körpers 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand.    So  hat  man  z.  B.  (für  18^) 
(H.NCl,  aq)  =  — 39    K.      I      (KCl,  a(i)  =  —  444  K. 
(NaCl,  aq)  =  -  11-8  K.     |  (KNO„  aq)  =  — 85-2  K. 
Dagegen  (LiCI,  aq)  =  -j-  84  4  K. 

Die  Aenderung  der  Lösungswärme  mit  der  Temperatur  crgiebt  sich  aus  dem 
im  §  61  angeführten.  Satze.  Man  kann  daher  aus  ihr  auf  die  Wärmecapacitat  der 
Lösung  schliessen,  wenn  die  des  Wassers  und  des  festen  Salzes  bekannt  ist  (84  . 

68.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungswärme  einiger  Verbindungen, 
welche  fähig  sind,  feste  Hydrate  zu  bilden,  zugleich  mit  den  LösungswÄrmen 
dieser  Hydrate. 


LösungswKrme 
des  wüserireieD 
MoL  K. 

2^hl  der 
gebundenen 
WaMennol. 

Lrtsungswänne 
des  wasserhal- 
tigen MoL  K. 

Kalflauge  .... 

KHO 

130 

2 

0 

Nalriumbromid   .  . 

NaBr 

—  1-9 

2 

—  47  l 

KMrimnsulfat     .  . 

Na,SO^ 

4-6 

10 

—  1876 

Dinatritunphosphat  . 

Na^HPO^ 

18 

—  888*8 

Nslrimipjrropliotplm 

10 

— 116-7 

Natriunacarbonat  .  . 

56-4 

10 

—  161-« 

Magnesiumchlorid 

MgCl, 

359 

6 

29-5 

Magnesiumsulfat  . 

Mg  SO, 

202-8 

7 

—  38-0 

Calciumchlorid  . 

CaCl, 

1741 

6 

—  43-4 

Calciumbromtd    .  . 

QtBr, 

245- 1 

6 

—  11 

Zinkdiloiid    .  .  . 

ZdQ, 

166-S 

Ctidmiaiiidiloiid  •  . 

CdCl, 

80 

% 

7-8 

Manganchlorid    .  . 

MnQ, 

160 

4 

15-4 

Nickelchlorid  .    .  . 

Ni  Cl, 

191-7 

6 

—  11-6 

Kobaltchlorid     .  . 

CoClj 

183-4 

6 

—  28-5 

Kupferchlorid     .  . 

CuCl, 

III 

2 

41-7 

Knpfenolfat  .   .  . 

CuSO^ 

1Ö8 

5 

—  27-8 

BarinmmaloiMt   .  . 

BaHjCjO^ 

84*8 

8 

—  88-8 

Wenn  also  von  einer  Verbindung  feste  Hydrate  existiren,  so  ist  die  Lösungs- 
wärme der  wasserfreien  Substanz  meist  positiv  (eine  Ausnahme  bildet  z.  B.  Brom- 
natrium), wahrscheinlich  entsprechend  einer  chemischen  Bindung  des  Hydrat- 
wassers auch  im  gelösten  Zustande,  und  grösser  als  die  Lösungswärme  des 
Hydiats. 

89.  Die  Difierenz  der  Lösungswlrme  einer  festen  Verbindung  im  «asse^ 
freien  und  im  wasserhaltigen  Zustand  ergiebt  offenbar  die  Wannet5nung  bei  der 
Aufnahme  des  Hydratwassers  (Hydratationswirme).  Hierüber  hat  Thomssn  (85)  j 
ausgedehnte  Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  dass  im  Allgemeinen  die 
Aufoahme  der  ersten  Mengen  des  Hydratwasscirs  unter  bedeutend  giOssocr 

j 
I 

I 
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Wärmeentwicklung  erfolgt,  als  die  der  späteren.  Nur  einzelne  Substanzen  zeigen 
bei  der  Aulnahme  jedes  einzelnen  Wassermoleküls  nahezu  die  nämliche  Wärme- 
tönung, wie  z.  B.  Natriumpyrophosphat,  das  bei  der  Verbindung  mit  je  einem 
Wassermolekül,  bis  zu  12  Molekülen,  immer  wieder  die  Wärme  23"5  K.  ent- 
wickelt, also  im  Ganzen  282  K.  Dagegen  tiefert  das  gewöhnliche  Dinatrium- 
phosphat  bei  der  Auftiahme  der  beiden  ersten  WassermolekfUe  eine  grössere 
Wärmeentwicklung  (je  80*8  K.)  als  bei  der  der  10  ttbrigen  (un  Mitte)  je  32*4  K.). 
Fflr  Natrinmcarbonat,  NatCOs,  erfolgt  nach  den  Messungen  von  Thomsbn  die 
Aufiiahme  der  einzelnen  Krystallwassermolekttle  unter  folgender  Wttrmeentwick- 
lung  (86): 


K. 

1 

33-9 

6 

17-7 

8 

21-3 

7 

23-8 

3 

20-8 

8 

18-8 

4 

81-7 

9 

16-4 

5 

84*4 

10 

17-7 

Summe  aller  einzelnen  Wärmetünungen:  21 6  5  K.,  während  aus  der  obigen 
Tabelle  56-4  -^  161-6  =218  K.  folgt.  Ausführliche  Tabellen  der  Lösungs-  und 
Hydratationswärmen  finden  sich  in  dem  Lehrbuch  der  Thermochemie  von  Nau- 
mann (87). 

70.  Auch  die  VerdQnnungswärmen  bereits  gelöster  Stoffe  von  einer  beliebigen 
Concentnition  an  bis  zu  iigend  einer  kleineren  Concentration  sind  besonders 
von  Thomsim  untersucht  worden.  Ist  ausserdem  die  Lösungswflime  des  festen 
Stoflfos  bekannt,  so  kann  man  daraus  unmittelbar  die  Lösungswflrme  bte  zu  einer 
beliebigen  Verdflnnung  berechnen.  FQr  steigende  Verdflnnung  muss  die  Ver- 
dOnnungswürme  ofienbar  sich  dem  Werthe  0  nähern;  doch  geschieht  dies  nicht 
immer  in  einfiwher  Weise.  So  ergeben  die  Messungen  von  TBoMsnt  (88)  filr 
die  VeidttnnnngswSrme:  (NaHO-«H,0,  rH|0),  folgende  Werthe  in  K: 


5 

5 

7 

9 

20 

85 

50 

100 

800 

3 

0 

21-3 

28-9 

80- 1 

32-8 

32-6 

311 

30-0 

29-4 

5 

0        7-6  9*6 

u-s 

U-8 

9-8 

8-7 

8*1 

7 

0  80 

3-9 

3-7 

M 

0>5 

9 

0 

19 

1-7 

0-2 

-0-9 

-  15 

SO 

0 

—  0-2 

—  1-7 

—  8-8 

1-3-4 

85 

0 

-1-5 

-  2G 

-  32 

50 

0 

—  M 

-1-7 

100  1 

0 

-0-6 

200 
=  n 

0 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  sind  natürlich  nicht  unabhängig  von  einander; 
denn  da  jede  Zahl  die  Differenz  der  Energieen  vor  und  nach  dem  Vorgang  der 
Verdünnung  darstellt,  so  müssen  immer  die  Differenzen  entsprechender  Glieder 
je  zweier  Vertikal-  oder  Hori/.ontalreihcn  längs  der  ganzen  Ausdehnung  der 
Reihen  constant  sein.  Die  erste  Horizontalreihc  oder  die  Ict/.te  Vertikalreihe 
allein  würde  schon  genügen,  uro  den  Gang  der  Verdünnungswärmen  in  dem 
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gMuen  betrachteten  Intervall  zu  kennzeichneo.  Diese  Reihen  zeigen  überein- 
stimmend, dass  die  Energie  der  Lösung  bei  einem  Gehalt  von  etwa  20  Molekülen 
Wasser  auf  1  Mol.  Nalriumhydroxyd  ein  Minimum  ist;  denn  von  da  ab  ist  sowohl 
jede  weitere  Verdünnung  als  auch  jede  Entziehung  von  Wasser  mit  Wärme- 
absorption  verbunden. 

71.  In  ähnlicher  Weise  hat  Thomsen  (89)  die  VerdUnnungswärme  der  Kali- 
lange  beadmint.  Folgende  Zahlen  ergeben  die  WflrmetOnimg  bei  der  Ver- 
dflnntmg  von  LOsuqgen  venchiedener  COncentrationen  bw  su  unendlicher  Ver- 
dOnnung. 


Aasahl  der  H,0-MolekUle 

auf  1  MokkOl  KHO  K. 

SO  0*7 

SO  0-1 


Aasahl  der  H,0-Mokkaie 
■nf  1  Mokkttl  KHO  K. 

S  27-5 

5  12*6 

7  6-6  oe  0 

9  8-9 

Die  Energie  nimnit  also  bei  xnnehmender  Veidflnnuqg  fortwUireod  ab.  Die 
Zahlen  von  Bbktbblot  (90)  difieiiien  nicht  weaentUcb.  Aehnlich  wie  bei  der 
Kalilauge  verhalten  sich  die  VerdOnntugawärmen  der  Lösungen  von  Magneonm- 

sttlfat,  Zinksulfat,  MangansuUatp  Kupfenulfiit  u.  A. 

72.  Andererseits  zeigen  viele  Lösungen  bei  der  Verdünnung  fortgesetzt 

Wärnieabsorption,  also  eine  Zunahme  der  Energie,  wie  Natriumsulfat  und  Am- 
moniumsulfat. Hier  ist  die  Verdünnungswärme  von  einem  Gehalt  von  ti  Mole- 
külen Wasser  auf  1  Molekül  trockenes  Salz  an  bis  zu  unendlicher  Verdünnung, 
in  K.: 


NajSO^ 

(NHJ,SO, 

n 

Na^SO« 

(NH,),SO, 

10 

—  7-5 

200 

—  8-5 

0 

80 

-  50 

400 

—  10 

0 

50 

—  H-8 

—  81  1 

0 

0 

100 

—  8-» 

—  1-8  i 

woraus  sich  dann  auch  alle  übrigen  VerdOmiungswIrmen  ergeben. 

3.  Capitel.    Wärmetönungen  bei  Reactionen  zwischen  Wasserstoft 

und  Nichtmetallen. 

78.  Da  unter  allen  bekannten  Verbindungen  die  häufigsten  und  wichtigsten 
ans  Metallen,  eioschtiesilich  Waüerstoff,  und  NichtmetaUen  (Metalloiden)  so- 
sammengesetst  sbd,  so  ist  im  Folgenden  die  Aufitthmng  der  einseinen  Ver- 
bindungen  je  nach  den  Metallen,  die  sie  enthalten,  angeordnet^  in  der  Welse, 
dass  bei  jedem  neu  hinsutretenden  Element  die  Verbindungen  dieses  Elements 
mit  den  vorhergehenden  Elementen  behandelt  werden.  So  sind  im  vorliegenden 
Capitel  die  Verbindungen  des  ersten  Metalls,  des  Wasserstofis,  mit  den  Metalloi* 
den,  sowie  die  der  Metalloide  unter  sich,  besprochen,  im  nächsten  Capitel  die 
Verbindungen  der  übrigen  Metalle.  Auf  Vollständigkeit  machen  die  mitge- 
theilten  Daten  keinen  Anspruch;  man  vergleiche  darüber  namentlich  das 
auch  hier  vielfach  benutzte  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald, 
bezüglich  der  Verbrennungswärmen  organischer  Verbindungen  die  Tabellen  von 
STOHKamr  (91).  Im  Anschluss  an  das  erstere  Werk  sind  auch  hier  die  Wirme* 
lönungen  in  der  oben  ^  81)  eingefthrten  Wlrmeeinheit^  K »  100  caL  ange- 
geben, in  der  Regel  ohne  Dedmalen,  was  manchmal  in  den  Resultaten  der  hier 
angefllhrten  Rechnungen  eine  Abweichung  um  eine  Bmheit  sur  Folge  hat  Die 
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thennochemiachen  Proceste  sind  alle  bei  coastaatmn  Atmoflpbirendruck  ausge- 
führt  gedacht,  und  daher  die  Zeichen  H^O,  O  n.  t.  w.  (der  KQrze  halber  ohne 
Klammer,  wie  bei  Ostwald)  nicht  auf  die  Eneigie,  sondern  auf  die  tWttrme- 
function  bei  cooatantem  Drucke  (§  60)  bezogen. 

74.  Sauerstoff.  Die  Verbrennungswärme  des  Watserstoflb  in  Sauerstoff  au 
flUssigein  Wasser  beträgt  nach  den  Versuchen  von  J.  Thcmisen  (9s)  mit  dem 
Wassercalorimeter 

683-6  =  H,  H-  O  —  H,0, 

nach  Schuller  und  Wartha  (93)  mit  dem  Eiscalorimeter  684-2.  v.  Than  (94) 
und  Berthelot  (95)  benutzten  nicht  constanten  Atmosphärendruck,  sondern 
Hessen  Knallgas  in  peschlosseiien  Gefassen  \erpuften.  Hierbei  ergiebt  sich  die 
Wärmetönung  entsprechend  der  fehlenden  äusseren  Arbeit  um  etwa  8  K.  geringer 
(§  59).  Da  die  Wärmecapacität  eines  Moleküls  Wasser  =  018  K.  (§37),  während 
die  Wärmecapacität  eines  Moleküls  Wasserstoft  plus  derjenigen  eines  halben  Mole- 
küls Sauerstoft  0-1028  K.  beträgt  (§  32),  so  folgt  nach  §  61,  dass  die  Verbrennungs- 
wärme  des  Wasserstuffs  mit  der  Temperatur  abnimmt,  und  zwar  mit  jedem  Grade 
um  die  Differenz  018  —  0  1028  =  0  0772  K. 

75.  Wird  die  Verbrennungswärme  nicht  nach  aussen  abgeleitet,  sondern  zur 
Temperaturerhöhung  des  gebildeten  Wasserdamples  verwendet,  so  tritt  theilweise 
Zersetzung  desselben  ein.  Doch  kann  man  durch  Zusetzung  anderer  Gase 
(Stickstoff,  Sauerstof!^  Kohlenoxyd,  Wasserdampf)  zu  dem  Knallgas  die  Tem- 
peratur herabdrflcken  und  dadurch  vollständige  Verbrennung  erzielen.  Aus  der 
bekannten  Verbrennungswärme  erhält  man  dann  ein  Mittel,  um  die  Wärme- 
capacität der  zugesetrten  Gase  bei  hohen  Temperaturen  zu  messen.  Hierüber 
sind  Versuche  von  Mallard  und  lb  Chatbubr  (96),  sowie  von  Vbillb  und 
Bbkthblot  (97)  angestellt  worden. 

76.  Wasserstoflbuperozyd  zersetzt  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Wasser 
und  Sauerstoff.  Diese  Wärmetönung  ist  von  Thomsin  (98)  in  folgender  Weise 
gemessen  worden.  Eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorflr  mit  Sauerstoff  oxydirt 
eigiebt  eine  Wärmeentwicklung  von 

667  =  SnClj  HjCl,  aq  H-  O  -  SnCl4  aq. 
Dieselbe  Lösung  mit  H^O, -Lösung  oxydirt  ergiebt: 

888  =  SnQ,*H,Cl,  aq  +  HtOt  aq  ~  SnCl«  aq. 
Also  die  Differenz: 

231  =  H,Oj  aq  —  O  —  aq. 

77.  Chlor.  Die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  ist  nach 
Thomsbn  (99) 

220  =  H  +  Cl  —  HCl, 
und  da  (nach  §  65)  die  Lösungswärme  des  Salzsäuredampfes  beträgt: 

173  =  HCl  +  aq  —  HCl  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  der  Salzsäurelösung  durch  Addition: 

393  =  H  -h  Cl  -h  aq  —  HCl  aq. 
Nimmt  man  hinzu  nach  §  74: 

684  =  H,  4-  O  —  HjO, 
so  ergiebt  sich  durch  Subtraction  der  letzten  Gleichung   von   der  verdoppelten 
vorletzten  die  Wärmetönung  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Wasser  unter 
Sauerstoffentwicklung : 

lOS-Qt  +  aq-  SIHClaq  — O. 
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Unteichlorige  Säure  entwickelt  nach  Thomsen  (ioo)  bei  der  ZerMtsuni^  dnrdi 
Jodwassentofflösung  die  Wirme: 

514  B  HCIO  aq  +  8HJ  aq  —  HCl  «q  —  S  J. 
Da  nun  die  Bildungiwärme  der  gelösten  Jodwasseistofislbire  (§  79) 

263  I-  H,  4-  8 J  +  aq  -  SHJ  aq, 

nnd  die  des  Wassen: 

684  =  Hj  -I-  O  —  HjO, 
so  folgt  fUr  die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure  in  Salzsäure  und  Sauerstofi; 

93  =  HCIO  aq  —  HCl  aq  —  O. 

78.  Brom.  Berthelot  (ioi)  erhielt  bei  der  Auflösung  flüssigen  Broms  in 
schwefliger  Säure: 

544  »  8Br  H-  SO,  aq  —  8HBr  aq  —  SO,  aq. 
Da  nun  nach  Thomsen  die  Oxydation  der  schwefligen  Sänre  (§  88)  ergiebt: 

637  «-  SO9  aq  -h  O  —  SO,  aq, 
so  folgt  fllr  die  Oxydation  der  Bromwasserstoffsäure: 

93  =  2HBr  aq  H-  O  ~  2Br  —  aq 
und  daraus  mit  Hilfe  der  Bildungswärme  des  Wassers: 

684  =  Hj  -h  O  —  H.,0 
die  Bildungswärme  der  Bromwasserstoffsäurelösung: 

591  =  2Br  -h  H,  -h  aq  —  2HBr  aq 

oder; 

896  —  Br  +  H  +  aq  —  HBr  aq. 
Thomsin  (loa)  fand  dagegen  nur: 

288     Br  +  H     aq  —  HBr  aq, 
woraus  in  Verbindung  mit  der  LOsungswärme  des  flüssigen  Broms: 

5  s  Br  +  aq  —  Br  aq 
die  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff'  auf  BromwasMr 
folgt: 

278  =  Er  aq  -+-  H  —  HBr  aq 

oder 

556  »  26r  aq  +  H,—  2HBr  aq, 
also  fflr  die  Oxydation  der  Bromwasserstofflösung: 

128  =  2HBr  aq  -h  O^SBraq. 

79.  Jod.  Thomsen  fand  ffir  die  Zersetzung  von  JodkaliomUksung  dordi 
Chlorns: 

•  262  =  KJ  aq  H-  Gl  —  KCl  aq  —  J. 

Da  nun  die  Neutralisationswärme  der  Jodwasserstoffsäure  nahe  gleich  der 
der  Chlorwasserstoflsäure  ist,  also: 

HJ  aq  —  KJ  aq  =  HCl  aq  —  KQ  aq, 
so  folgt  fllr  die  Zersetsung  der  Jodwasserstoffsäure  durch  Chlorgas: 

262  «  H  J  aq  -h  a  —  H  Ol  aq  —  J, 

und  da  nach  §  77 

.393  =  H      Cl  H-  aq  —  HCl  aq, 
für  die  Bildungswärme  der  Jodwasscrstofflösung: 

131  =  H  4-  J  -t-  aq  —  HJ  aq. 
Die  Lösungswärme  des  gasförmigen  Jodwasserstoff  beträgt  nach  §  65; 

194  =  HJ  4-  acj  —  HJ  aq. 
Also  ist  die  Bildungswärme  des  Jodwasserstoflgases: 

—  63  B  H  +  J  —  HJ,  also  negativ. 
Festes  Jod  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung;  also: 

jH-aq  — Jaq. 
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80.  Die  Zenetznng  der  Jodsäme  doich  JodwusenCoflUtaung  lieiert  nidi 
TäOMSBM  (103)  die  Wtomeeiitwickltiiig:  ■ 

833  =  HJO,  aq  +  5HJ  aq  »  6}  ^  aq. 
Hiemns  nnd  ans  der  Bildangswärme  der  Jodwaasentofflöning  (§  79) 

658  —  5H  +  öj  +  aq  —  5HJ  aq, 
sowie  der  Verbrennnngswimie  des  Wasserstolls: 

2051<=3Hs-h3O-~3H,O 
ergiebt  sich  die  BUdungswärme  der  Jodsäurelösung: 

J  +  H-h80  +  aq  -  HJO,  aq 

oder,  da 

131  =  H  -i-  J  4-  aq  —  HJ  aq, 
die  Qzjdationswänne  von  Jodwasserstoffldsungi 

489  —  HJ  aq  -h  80  —  HJO',  aq. 

81.  Schwefel.  Nach  Thomsin  (104)  wird  Schwelelwasserstoffgas  durch 
Jodlfisung  in  Jodwasserstoff  und  festen  amorphen  Schwefel  zersetst  unter  der 
Wflrmeentwicidung: 

816  —  H,S  +  8J  aq  -  S  —  8HJ  aq, 

da  nun  nach  §  79: 

262  =  HjH-2J  aq-2HJ  aq, 
so  efgiebt  sich  als  Bildungswärme  des  Schweidwasserstofigases  aus  amorphem 
Schwefel  und  Wasserstoff: 

46  —  H,  +  S  —  H,S. 
Die  Verbrennungswibrnie  des  Schwefdwasserstof^ases  betrügt  nach  -den 
Messungen  von  TAohsin  (10$) 

1367  «  H,S  H-  80  —  SO«  »  H,0. 
Nimmt  man  hierzu  die  Verbreimungswirme  des  rhombisdien  Schwefels  (§  88) 

711 »  S  +  O,  —  SO,, 

und  die  des  Wasserstoib: 

684  =      +  O  —  H,0, 
so  ergiebt  sich  für  die  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstofigases  aus  rhombi- 
schem Schwefel  und  Wasserstoff: 

28  =  S  4-  Hj  —  HjS. 
Da  nach  §  65  die  Losungswärme  46  beträgt,  so  ist  die  Bildungswärme  des 
Schwefelwasserstoffwassers : 

74  =  S  4-  H,  -H  aq  —  H,S  aq. 
83.  Schweflige  Säure.  Die  Verbrennungswärme  des  rhombischen  Schwefels 
an  schwefliger  Sture  betiflgt  nach  Thomsin  (106) 

711aSH-0a  — SO,, 
nach  BntTHtLOT  (107)  dagegen  nur  693  K. 

Femer  ist  nach  §  65  die  LOsungswflrme  der  schwefligen  Sinrs: 

77  s  SO,  +  aq  —  SO,  aq, 
also  die  Bildungswflrme  der  wissrigen  schwefligen  Säure: 

788  s»  S  +  O2  +  aq  ~  SO,  aq. 
83.  Schwefelsäure.   Thohsen  (108)  oxydirte  wässrige  schweflige  Säure  mit 
Chloig^s  und  iand  die  Wärmeentwicklung: 

739  =  SO,  aq  -h  Q,  —  SO,  aq  —  3HQ  aq. 

Nach  §  77  ist  aber: 

102  =  Cla  4-  aq  —  2HC1  aq  —  O. 

Also  beträgt  die  Oxydationswärme  der  schwefligen  Säure: 

637  =  Sü,  aq  4-  O  —  SO,  aq. 
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Die  Lösuqgswtnne  des  Schwefelsäureaahydxidfl  betiflgt  nachBiRTBiLOT  (109): 

392  =  SO3      aq  —  SO3  aq. 
Die  Bildungswärmen  der  Polythionsänren  hat  B£RTiiBLOT  (i  10)  untersocht. 

84.  Stickstoff.  Für  die  Verbrennnngswärme  von  Ammoniak  in  Sauentofl 
fand  Thomsen  (ixx): 

1812  =  2H,N  -h  30  —  N,  —  3H,0. 

Da  nun: 

S05S  »  8H,  +  80  -  3H,0, 
80  folgt  als  Bildungswänne  des  Ammoniaks: 

340  «  8H,  +  N,  —  SH,N 

oder: 

120  =  3H      N  —  H,N. 
Die  Lösungswäime  in  Wasser  ist  nach  §  G5: 

84  =  H3N  H-  aq  —  H,N  aq, 
also  die  Bildungswärme  der  Ammoniaklösung: 

204  =  3n  H-  N  -h  aq  —  H,N  aq. 
Ueber  Ammoniumverbindungen  s.  u.  §  116. 

85.  StickstofToxyduL  Die  Verbrennungswärme  in  Wasserstoff  zu  Stickstofi 
mui  Waater  beträgt  nach  Tromsin  (1x2): 

864  —  N,0  -h  H,  —  N,  —  H,0 

dazn: 

684  =  H2  -h  O  —  H,0, 
eigiebt  als  BildungSWärme  des  StickstotToxyduls: 

—  180  =  Ng  4-  O  —  NjO,  also  negativ. 
Dagegen  ergiebt  die  Verbrennung  in  Kohlenoxyd: 

854  =  N,0  +  CO  —  CO,  —  N, 
(Berthelot  (113)  fand  888  K.) 

Nimmt  man  dazu  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  (§  93)  in 
Sauerstoff: 

680  —  CO-l-O  — CO,, 
so  folgt  die  Bildmigswärme  des  Stickoagrdnls: 

— 174  — N,  +  0  — N,0. 

86.  Salpetersäure.  Durch  Oxydation  einer  LOsung  salpetriger  SAoie  nut 
Chlorgas  erhielt  Tromsbn  (1x4)  die  Wärmetönung: 

286  —  HNO,  aq  +  Cl,  —  HNO,  aq  —  SHQ  aq. 
Aber  nach  §  77  ist 

102  =  Cla  4-  aq  —  2Ha  aq  —  O, 
also  die  Oxydationswärme  der  salpetrigen  Säure: 

184  =  HNO,  aq-hO  — HNO3  aq. 

87.  Untcrsalpetersäure.  Tuomsem  (X15)  löste  Säckstoffdioxyd  in  Waaser  und 
fand  als  Wärmetonung 

155  =  N,04-+-aq  — HNO,  aq  — HNO,  aq. 
Da  nun  nach  $  86: 

184  =  HNO,  aq  -h  O  —  HNO,  aq, 
so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Salpetersäurelosung  aus 
gasförmiger  Untersalpetersäure,  Sauerstoff  und  Wasser: 

889  =  NjO^  -h  O  -f  aq  —  2HN0,  aq. 

88.  Stickoxyd.  Thomsbk  (xi6)  oxydirte  Stickoxyd  zu  Stickstoffdios^  und 
erhielt  die  Wärmeentwicklung: 

881  —  3NO  -h  O,— N,04. 
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Da  nun  nach  §  87 : 

339  =  NjO^  4-  O  -h  aq  —  2HN0j  aq, 
so  folgt  nir  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Entstehung  von  Salpetersäurelösung 
aus  Stickoxyd»  Sauenfcoff  und  Wasaer: 

780  s  SNO  +  SO  +  aq  -  aq. 
89.  Phosphor.  Der  Uebeigang  eines  Atoms  Phosphor  aus  der  gelben  ia 
die  Tothe  Modifikation  ist  nach  Favbs  (117)  mit  einer  Wärmeentwicklung  von 
278  K.  veibunden,  da  die  Qiydation  des  gelben  Phosphor  mit  nntercbloriger 
Säure  S886»  die  des  rothen  aber  nur  S118K.  eigiebt  Die  folgenden  Zahlen 
gelten  für  gelben  Phosphor. 

Phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure.   Thomsen  (zi8)  oxydirte  kiystallisirte 
phosphorige  Säure  mit  Bromwasser  und  erhielt  als  Wärmeentwicklung: 
649  =  H,POg-h  äBr  aq  —  H^PO«  aq  —  SHBr  aq. 
Da  nun  nach  §  78 

128  =  2HBr  aq  -I-  O  —  2Br  aq, 
SO  beträgt  die  Oxydations-  und  Lösungs wärme  der  phosphorigen  Säure: 

777  =  H,PO,  -H  O  -h  aq  —  H,P04  aq 
and  da  die  Lösungswärme: 

-  1  =  HjPOs  -h  aq  —  H,PO,  aq, 
die  Oxydation  der  gelösten  phosphorigen  Säure: 

778  =  H,PO,  aq  4-  O  —  HjPO^  aq. 
Gelber  Phosphor  im  Ueberschuss  mit  Jodsäure  oxydirt,  bildet  nach  Thobisin 
(119)  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure  mit  emer  Wärmeentwicklung  von: 
10S12  «  8P  +  6HJ0,  aq  —  8H3PO4  aq  —  5H,P0,  aq  —  5HJ  aq. 
Nach  §  80  ist  aber 

S145  B  5H;  aq  -h  150  —  5HJO,  aq, 

also  eigiebt  sich  : 

12357  =  BP  -h  150  +  aq  —  3H,P04aq  —  5H,P0,aq. 
Da  nun,  wie  oben  gefunden: 

2334  s  3HaP0,  aq  +  30  —  dH.PO«  aq, 

so  folgt: 

10083  «  8P  -I-  120  -h  aq  —  8HSPO3  aq, 
oder  als  Bildungswärme  eines  Moleküls  gelöster  phosphoriger  Säure  ans  Phosphor, 

Saueistofi  und  Wasser: 

1253  =  P  + 10  -f-  aq  —  HjPO,  aq. 

90.  Phosphortrichlorid.  TuoMSni  (120)  fand  bei  der  Zersettung  von  flOssigem 
Phosphorchlorttr  in  wässriger  Lösung  die  Wärmeentwicklung: 

651  B  PQ,  +  aq  ->  H,PO,  aq  —  SHQaq. 
Nun  ist  nach  §  89 

1253  =  P  -h  iO  -h  aq  —  H,PO,  aq 

und  nach  §  77 

153  -i  Sa  -h  aq  —  SHQaq  —  40. 
Also  die  Bilduqgswftnne  des  flüssigen  PhosphorchlorOrs: 

755  =  P-4-3Cl  — PCI3. 
Fhofphorpentachlorid.    Nach  Thomsen  verbindet  sich  PhosphorchlorOr  mit 
Chloigas  direkt  zu  fostem  Phosphorc^orid  mit  einer  Wärmeentwicklung  von 

297  =  PCI3      Clj  —  PCI5. 

91.  Arsen.   Thomssm  (121)  oxydirte  festes  Arsen  mit  Bromwasser  und  fand 
die  Wärmeentwicklung: 

837     As  +  dBr  aq  —  H^AsO«  aq  —  5UBr  aq. 
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Nach  §  78  ist  aber: 

320  =  5HBr  aq  -h  |0  —  5Br  aq, 
also  beträgt  die  Bildungswärme  der  Arsensäurelösung: 

1157  =  As  H-  |ü  -  aq  -  H3ASO4  aq. 
Arsenoxyd.    Die  Neutralisation  des  festen  Anhydrids  AsjOj  mit  Natronlauge 
crgiebt  nach  Thomsen  808  K.,  die  der  Hydratlösung  748  K.,  also  betragt  die 
Lösungswärme  des  festen  Arsenoxyds : 

60  =  AS1O5  +  aq  —  2H,As04  aq. 
98.  Anenige  Säure.  Die  Oxydation  mittelst  Jodsätue  eigiebt  naidi  Tbomsdi 
(122)  eine  Wannetönung  von 

1500  =  3AS|0,  aq  +  SHJO,  aq  —  GHjAsO«  aq  —  8HJ  aq. 
Nun  ist  nach  §  80: 

858  =  2;HJ  aq  -f-  30,  —  SHJO,  aq, 
also  betrilgt  die  Oxydationswttf  me  mit  Sauerstoff: 

8858  «>  8A8«0|aq  +  SO,  ~  6H,A804aq 

oder 

786  =  ASjOgaq  H-       —  SHjAsO^aq. 

93.  Kohlenstoff,  Favre  und  Silbermann  (123)  bestimmten  die  Ver- 
brennungswärme der  reinen  Holzkohle  zu 

970  s  C  +  O,  —  CO,. 

BmTKHLOT  und  PniT  (124)  maassen  mitfeelst  der  calorimetrischen  Bombe 
die  Verbrennungswttrmen  des  Kohlenstofis  in  verschiedenen  Modifikationen  nid 
fanden  flir  amorphen  Kohlenstoff  977,  ittr  Graphit  948,  f&r  Diamant  948. 

Tbomsbh  (135)  iand  bei  der  Verbrennung  des  ^ohlenoogrds  die  Wlnae* 
entwicklung 

880  «-  CO  -h  O  —  CO,, 

woraus  mittelst  der  obigen  Gleichung  die  Bildungswflrme  des  KohlenoJTdt  Mfi: 

890  -I C  +  O  ~  CO. 

94.  Verbrennungswärm e  organischer  Verbindungen.  Berthelot 
hat  zuerst  (s.  o.  pag.  579)  auf  die  hohe  Bedeutung  der  Verbrennungswärme  tlir 
die  Bestimmung  der  Energie  hingewiesen  und  zugleich  an  den  Messungen  von 
Favre  und  Silbermann  die  ersten  s  töchiometrischen  Gesetzmässigkeiten  in  des 
Bildungswärmen  homologer  Verbindungen  aufgefunden;  seitdem  hat  sich  d« 
Messung  der  Verbrennungswärme  fortgesetzt  als  das  zuverlässigste  Mittel  nlr 
Energiemessungen  an  organischen  Verbindungen  bewährt  und  auch  zugieid» 
zahlreiche  einzelne  Beziehungen  zwischen  der  Energie  und  der  Constitution  «rf« 
gedeckt  Während  Berthelüt  selber  nebst  seinen  Schülern,  namentlich  LOC» 
GUDfiNE,  theils  das  Verbrenn ungscalorimeter  von  Favre  und  SiLBERMAim 

und  verfeinerte  (126),  theils  die  von  Andrews  herrflhrende  VerpuAmgffDedwik 
mit  seiner  calorimetrischen  Bombe  (127)  zur  weiteren  Ausbildung  biachle^  be* 
diente  sich  J.  Thomsen  (128)  in  allen  Füllen  semes  UniverBalbrenneis. 
dritte  Methode  vollrieht  die  Verbrennung  mittelst  gebundenem  Sauerstoff  doick 
Zersetsung  von  Kaliumchlorat;  dieselbe  ist,  nach  einem  unvoUkomsMacR* 
Versuch  von  FIrankland  (129),  durch  Stohhahn  (130)  ausgebildet  und  oeaff- 
dings  in  sehr  ausgedehnter  Weise  angewatdt  worden. 

Im  Folgenden  sind  die  Verbrennungswärmen  emiger  organischen  Verbindungen 
zusammengestellt.  Das  Nähere,  insbesondere  über  die  Beziehungen  der  Bildangs- 
wärme  zur  Constitution  ist  in  dem  Artikel  »Verbrennungswärme«  nachzusehen 

95.  Kohlenwasserstoffe  der  Fettsäurereilie.  Methan  liefert  nach  Xuom^ 
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(132)  bei  der  Verbrennung  zu  Koblensinrt  und  flfitsigeBi  Waaser  die  Wilrme* 
entiräckliiiig: 

8119  «=  CH4  +  90t  —  CO,  —  8H,0. 
Da  nun  nach  §  74 

1367  s  2H,  +  Ot  —  2H,0 

und  nach  §  93 

970  =  C4-O,  —  CO,, 
so  ist  die  Bildungswärme  des  Methylwasserstoff:  '  ' 

218  =  C4-2H,  — CH4. 
Folgende  Tabelle  endiilt  einige  Verbrennnngswärmen  nach  den  Messungen 
▼on  Thohsin: 


Methan 

CH4 

8119 

Aetfaylen 

C,H4 

3333 

Aetfaan 

C,H, 

3704 

Propylen 

C,H, 

4987 

Pkopan 

C,H, 

5898 

Isobtt^len 

C4H, 

6506 

Butan 

6878 

Amylen 

C|H|« 

8076 

Pentan 

8471 

Acetylen 

C,H, 

3100 

Hexan 

9992 

AUylen 

CA 

4676 

Heptan 

^7^16 

11374  (LouGünnm) 

96.  Alkohole.    Die  Verbrennungswännen  der  gasförmigen  Substanzen  au 

Kohlensäure  und  Wasser  sind  nach  Thomsen: 


Methylalkohol 

CH^O 

1822 

Isobut>'lalkohol  C^H,qO 

6585 

Aethylalkohol 

CjHgO 

3405 

Isoamylalkohol  CsHi-jO 

8201 

Propylalkohol 

C^HgO 

4986  ^ 

Allylalkohol  C^U^O 

4648 

Isopropylalkohol  CaH^O 

49331 

Aethylenglykol  C^HgO, 

2981 

97.  Verbrennungswärmen 

einiger  Kohlehydrate  nach  Stohmann: 

Inulin 

6593 

Dextrose  CßHi^Og 

6646 

Stärkemehl 

G679 

Rohrzucker         ^H,  ,0i  j 

13238 

Cellttlose 

CßHjoOj 

6717 

Raffinose  Ct0H,,Ois 

19797 

Laktose 

CjHiaOg 

6586 

98.  Die  Verbrennungswännen  einiger  Fettstturen  sind  nach  den  Mesaoqgen 
▼on  Stohiiann: 


AmeisensäuredampfCHjO, 
Essigsäure  C,H40a 
•Cssigsluredampf  €,11409 
Propionsäure  CiH^O^ 
Propionsäuredanipf  C,HgO, 


Buttersäure 

Valeriansäure 

Capronsäure 

Caprylsäure 
Caprinsäure 


694  (TBoiisen) 
8133 

8853(Thoiisin) 
3679 

3865(TttoiisiM) 

5227 
6767 
8312 
11400 
CioHjoOi  14495 


C4HgOj 


Uunnsäure  C|,H,40,  17718 
Myrisdnsäure  Ci4H,,Ot  80859 
Palmitinsäure  CieHs^O,  83619 
Stearinsäure   Ci,H,40,  86778 


Oxalsäure 
Malonsäure 


C,H,04  514 

CjH.O^  2038 

BemsteinsäureC^HgO«  3562 

Weinsäure      C^HgO.  2617 

Citronensäure  CfU^O^  4746 

Korksäure      CgHi^O^  9856 


99.  Aether  und  Ester.    Einige  von  TuolfSlN  fUr  die  gasförmigen  Substanzen 

bestimmte  Verbrennungswärmen  sind: 


Dimethyläther 

C,HgO 

3494 

Methyl  formiat 

CjH^O, 

2412 

Aethylmethyläther 

CjHgO 

5059 

Aethylformiat 

4001 

Diäthyläther 

C,H,oO 

6596 

Propylformiat 

5588 

Methylallyläther 

6272 

Methylacetat 

39'J2 

Diallyläther 

C,H,oO 

9111 

Aethylacetat 

C^HgOj 

5466 

Aetbylenoxyd 

CjH^O 

3125 

•  Methylpropional 

C4H,0, 

5539 
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100.  Aldehyde  und  Ketone.  TbOMSiN  bestimmte  folgende  Veibreimmig9> 
Winnen  der  gasfönnigen  SÜbstansen: 


Dünetliylketon  CsH^O 
Metbylpiopylketon  CsH^^O 


Acetaldehyd  CaH40  2819 

Firopionaldehyd  CiH^O  4407 
Isobtttyraldehyd      C4H,0  5999 

101.  Aromatische  Verbindongen.  Einige  VeibiennangswSnnen  sind: 


4373 


Benzol  .... 

r\  TT 

7798 

(Stobhamn,  Kt.kbib,  LanobbdO^ 

Bensoldampf.  . 

r»  TT 

7998 

(IHOMSEN^, 

xoiuoiaampt . 

yoo  i 

^  1  HOMSEN ), 

Mesitylendampf . 

12823 

(Thomsbn), 

NaphtbaUn    .  . 

C|oHg 

12442 

(Berthelot,  Loucuwine), 

Anthracen .   .  . 

16943 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phenol  .... 

CßHeO 

7325 

(Stohmann,  Kleber«  Langbeim), 

Phenoldampf .  . 

C«H,0 

7688 

(Thomsen), 

Resorcin    •    .  . 

6708 

(Stohmann), 

Pyrogallol  .    .  . 

6390 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Benzoesäure   .  . 

C^HßOj 

7717 

(Stohmann,  Kleber,  Langrein), 

Salicylsäure    .  . 

7295 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phthalsäure    .  . 

CgHßO^ 

7716 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein). 

108.  Chlorverbindungen.  Die  Neutralisation  von  gasförmigem  Phosgen  nit 
Kalilauge  ist  nach  Tbomsen  (133)  von  folgender  Wärmeentwicklung  begleitet: 
1058«sCOa|+4KHOaq  — K^CO,  aq^SKClaq. 
Da  nun  nach  §  115: 

sei     SKHO  aq  -h  CO,  +  aq  —  K^COt  aq, 

feiner  nach  §  95 

970sCH-Oa— CO« 

und  nach  §  114; 

374  =  2KH0  aq  -h  2HC1  aq  —  2KCI  aq, 

endlich  nach  §  77: 

108     Clf  H-  aq  —  8If  Q  aq  —  O, 
so  folgt  durch  Snbtraction  der  ersten  Gleichung  von  der  Summe  der  vier  Übriges 
als  Büdungswärme  des  Carbonylchloiids: 

555«CH-o  +  at  —  coa,. 

108.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe.  Die  Verbrennung  mit  Saueistol 
und  eventuell  (bei  Chloroform)  Wasserstoff  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Ghhx' 
Wasserstoff,  liefert  nach  Thomsen  folgende  Wärmetönni^gen: 


Methylchlorid . 
Aethylchlorid  , 
Propylchlorid  . 
Isobutylchlorid 

Methylenchlorid 
Aethylenchlorid 
Chloroform .  . 


CHjCl 
CjHjCl 
C,H,C1 
C4H9CI 

CHC13 


1648 
3219 
4802 

6379 

1068  (Berthelot,  Ogier} 

2720 


1389 

104.  Schwefelverbindungen.  Die  Verbrennungswärme  des  gasfönnigcQ 
Schwefelkohlensloffies  beträgt  nach  Thomsen  (134): 

9651  =-  CS,  +  30t  —  CO,  —  SSOf 
Hieraus  und  ans  der  Bildungswärme  der  Kohlensäure  (§  95) 

970  «  C  +  O,  —  CO, 
sowie  der  der  schwefligen  Säure  (§  88): 
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1422  «2S  +  20,  —  2S08, 
ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  gasföraiigen  Schwefelkohlenstoffs: 

—  260  — C+3S  — CS,. 
Für  flüssigen  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Bildungswärme  um  den  Betrag  der 
Verdampfnqgswirme  (64  K.)  grOsMr,  also  —  196  K. 

105»  Bei  der  Verbrennung  der  gasförmig^  Subetanx  su  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure  und  Wasser  fand  Thomsbn  folgende  Wärmetönungen: 


Metfaylmercaptan  CH4S 

Aethylmercaptan  C^H^S 
Methylsulfid  CjHgS 


Aethylsulfid 


^4^1 0^ 


2988 
4556 
4573 
77S3 


Rhodanmethyl 

Methylsenföl 

Allylsenfbl 

Thiophen 


CH,NCS  8989 

CH,NCS  8991 

CjHjNCS  6754 

C4H4S  6106 


106.  Stickstoffverbindungen.  Einige  von  Thomsbn  gemessene  Verbrennungs- 
wärmen,  zu  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasser,  sind: 


Cyan 

C,N, 

2596 

Propylamin 

5757 

Cyanwasserstoff  CHN 

1586 

Isobutylarain 

7254 

Acetonitril 

CjHjN 

3121 

Amylamin 

8<J06 

Propionitril 

C3H5N 

4714 

Allylamin 

C3H7N 

5313 

Methylamin 

CH5N 

2583 

Pyridin 

C5H5N 

6751 

Dimethylamin 

4205 

Piperidin 

C,H,,N 

8338 

Trimethylamin 

5826 

Anilin 

CeH^N 

8385 

Aethylamin 

CjHjN 

4157 

Harnstoff 

CH^NjO 

1522 

(STOmfAMN 

Diäthylamin 

7845 

Asparaginsäure 

3850 

Klbbcr  und 

Tiiätbylamin 

C«Hj»N  105S4 

Asparagin 

C4HeNjO 

,4632 

Langbun). 

4.  Kapitel.  Wärmetönungen  bei  Reactionen  zwischen  Metallen  und 

Metalloiden. 

107.  Lithium.  Ltthiummetall  entwickelt  bei  der  2Iersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsen  (135}  die  Wärmemenge 

401  =  Li  -h  aq  —  LiHO  aq  —  H, 
woraus  sich  leicht  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  ergiebt. 

Chlorlithinm.   Die  Neutralisationswärme  der  LithionKteung  mit  Salzsäure 
beträgt  nach  Thomsen: 

138  =  LiHO  aq  -4-  HCl  oq  —  LiCl  aq. 
Ebenso  Bromlithium  und  Jodiithium. 

Lithiumsulfat.  Die  Neutralisationswärme  des  Lithiumhydroxyds  mit  Schwefel- 
säure beträgt  nach  Thomsen: 

313  =  2LiH0  aq      H^SO^  aq  —  LijSO^  aq. 

108.  Natrium.  Natriummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thohsbn  (136)  die  Wärme: 

484 1  Na  +  aq  —  NaHO  aq  — H. 
Chlomatrium.  Die  Neutralisationswärme  der  Natronlange  mit  Salzsäure  be» 
trägt  nach  Thomsen  (137)  und  Bbrthblot  (138) 

187  =  NaHO  aq  +  HQ  aq  —  NaQ  aq. 
Unterchlorigsaures  Natron.  Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Natronlauge  erfolgt 
nach  Thomsin  (139)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

246  —  2NaHO  aq  +  Clt  —  NaCl  aq  —  NaQO  aq. 

Da  nun: 

274  =:  2NaH0  aq  -f-  2HC1  aq  —  2NaCl  aq 

und  nach  §  77: 
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108 1>  0|  +  aq  ^  SHQ  aq  —  O» 
so  folgt  illr  die  Zenetsnng  des  notercblorigsaiiren  Natrons  in  Salitrfme  und 
Sauerstoff  die  Wänneentwiddung: 

180  —  NaQO  aq  —  NaQ  aq  -  O. 
Chloisaiires  Nation.  Die  Neutialisationswinne  der  Natroolange  mit  Chlor* 
sfiure  betiSgt  nach  Thomsen  (140) 

188  «  NaHO  aq  -H  HCIO,  aq  —  NaClO,  aq. 
Ueberchlorsaures  Natron.  Die  NeutfalisationswArme  mit  Ueberchlorsänie  bfr 
trägt  nach  Birthelot  (141) 

143  =  NaHO  aq  H-  HCIO^  aq  —  NaClO^  aq. 
Bromnatrium.    Neutralisationswärmc  mit  BromwasserstofBösuog : 

137  =  NaHO  aq  ^  HBr  aq  —  NaBr  aq. 
Ebenso  verhält  sich  Jodwasserstoffsäure,  während  dagegen  die  P'luorwasscr 
stoffsaure  nach  Thomsen  (142)  die  erheblich  grössere  Neutralisationswärme  IQ 
besitzt. 

109.  Natriumsulfhydrat.  Die  Neutralisations wärme  der  Natronlauge  mit 
SchwefelwasserstofSösung  beträgt  nach  Thomsen  (143) 

77  —  NaHO  aq  +  H,S  aq  —  NaHS  aq. 
Schwefeliiatrium  zersetzt  sich  in  wSssriger  Lösung  in  Sulfhydrat  und  Hydroxjd, 
nach  Sabahbr  (144)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

150  «  Na,S  -h  aq  —  NaHS  aq  -  NaHO  aq. 

Da  nun 

77  a  NaHO  aq  +  H,S  aq  —  NaHS  aq, 

ferner  nach  §  81>  illr  rhombischen  Schwefel: 

74  «  S  -h  H,  -h  aq  —  H^S  aq, 

endlich  nach  §  108: 

868  =  2Na      aq  —  2NaHO  aq  —  H,, 
so  ergiebt  sich  als  BiLdungswärme  des  festen  Natriumsulfids: 

869  =  S  -h  2Na  —  NajS. 
Schwefligsaurcs  Natron.    Die  Neutralisationswärme  mit  schwefliger  Saure  be- 
trägt nach  Thomsen  (145) 

290  »  2 NaHO  aq  +  SO,  aq  —  NasSO,  aq. 
Ueberachflssige  Säure  vennehit  noch  die  entwickelte  Wärme. 
Unterscfawefelsanres  Natron.  Die  NeutraÜsationswänne  mit  UnteiaünwM 
säure  beträgt  nach  Thomsin  (146) 

871  —  SNaHO  aq  +  H,S,Oc  aq  ^  Na^StOi  aq. 
Schwefelsaures  Natron.  Hierittr  ist  nach  Tbomsin  (147) 

814  «>  SNaHO  aq  +  H^SO«  aq     Na^SO«  aq. 
Saures  schwefelsaures  Natron.   Thomsen  (147)  fend  iÜr  Reactioo 
Schwefelsäure  auf  neutrales  Natriumsulfat  die  Wärmetönung: 

—  18  —  Na^SO«  aq     H^SO«  aq  —  SNaHSO«  aq. 
Daraus  folgt  durch  Addition  zur  letzten  Gleichung  fOr  die  Bildung  von  ssmca 
Sulfat  aus  Natron  und  Schwefelsäure: 

148  —  NaHO  aq  +  H^SO«  aq  —  NaHSO«  aq. 

110.  Salpetersaures  Natron.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  liefert: 

187  s  NaHO  aq  +  HNO,  aq  —  NaNO,  aq. 
Phosphorsaures  Natron.  Die  WärmetOnungen  bei  der  Entstehung  der  8  Sibe 
der  Phosphorsäure  shid  nach  Tbomsbm  (148) 
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148  =  NaHO  aq -h  H3PO4  aq  —  NaHjPO^  aq, 
271  =  2NaHO  aq  -h  H3PO4  aq  —  NajHPO^  aq, 
340  =  3NaHO  aq  -h  H3PO4  aq  —  NajPO^  aq. 
Kohlensaures  Natron.   Gasförmige  Kohlensäure  löst  nch  in  Natrookuge  mit 
der  WflimeaitwickluBg  nach  Thomskii  (149) 

961  =  2NaHO  aq  +  CO,     Na^COs  aq. 
Da  nun  die  Latongswirme  der  Kohlensäure  in  Wasser  (§  65)  betrtgt: 

59  e  COt  -4-  aq  —  CO,  aq» 
so  folgt  Ar  die  Neutralisaticm  mit  Kohlenstnrelösung: 

SOS  «  3  NaHO  aq  +  CO,  aq  —  Na,CO,  aq. 
Da  nach  §  109  die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure: 
314  =  2 NaHO  aq     H^SO^  aq  —  Na^SO«  aq, 
so  eigiebt  sich  bei  der  Zersetzung  von  kohlensaurem  Natron  durch  Schwefelsäure 
eine  Wärmetönung  von: 

112  =  NajCOj  aq  -H  HjSO^  aq  —  Na^SO^  aq  —  CO,  aq. 
Saures  kohlensaures  Natron.   Die  Neutralisation  der  Natronlauge  mit  doppelt* 
kohlensaurem  Natron  erfolgt  nach  Thomsen  mit  der  Wärmeentwicklung: 
92  =  NaHO  aq  +  NaHCO,  aq  —  Na,CO,  aq. 

Da  nun 

803  B  3  NaHO  aq  +  CO,  aq  —  Na,CO, 
so  folgt  Ahr  die  Bildung  von  doppeltkohlensaurem  Nation  die  Wärmetttnung: 

110  «  NaHO  aq  +  CO,  aq  —  NaHCO,  aq, 
während  Berthelot  (i  50)  durch  direkte  Messung  IHK.  fand.  Etwas  abweichende 

Werthe  erhielt  Müller  (151). 

111.  Im  Allgemeinen  zeigen  die  Neutralisationswärmen  der  Natronlauge  in 
verdünnter  wässriger  Lösung  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Säure  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten,  das  besonders  von  Thomsen  (152)  studirt  worden  ist. 
In  erster  Linie  kommt  es  dabei  darauf  an,  ob  die  Säure  mit  dem  Natron  nur 
ein  einziges  Salz  zu  bilden  vermag,  und  ob  sich  dieses  Salz  in  der  verdünnten 
Lösung  auch  wirklich  ausschliesslich  bildet.  Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  wie  bei 
vielen  einbasischen  Säuren,  so  wächst  die  entwickelte  Wärme  einfach  proportional 
der  zugesetzten  Säuremenge,  bis  zur  vollständigen  Neutralisation,  worauf  dann 
jede  weitere  Wärmeentwicklung  aufhört  Das  Maximum  der  entwickelten  Wärme 
stellt  dann  die  NeutraHsationswärme  vor,  die  Überdies  bei  den  hierher  gehörigen 
Staren  (darunter  HQ,  HBr,  HJ,  HQO,,  HBrO,,  HJO„  HNO,»  HOO«)  den 
Dämlichen  Werth  aufweist^  nämlich  ca.  137  K.  pro  Aequivalent;  nur  HCIO4 
liefert  den  etwas  grösseren  Werth  141.  Doch  giebt  es  auch  einbasische  Säuren, 
(wie  HPO„  HCIO,  HCN,  HPO|H,,  HFi)»  welche  von  diesem  einiachen  Ver- 
halten in  irgend  einem  Punkt  abweichen.  Die  Eilclärung  hierfür  ist  wahrschein- 
lich in  jedem  Falle  darin  zu  suchen,  dass  sich  in  der  verdünnten  Lösung  ein 
chemischer  Gleichgewichtszustand  herausstellt,  in  welchem  nicht  nur  das  Natron- 
salz, sondern  auch  andere  Stoße  in  erheblicher  Menge  vorhanden  sind. 

112.  Bei  raehrbasischen  Säuren  lässt  sich  von  vornherein  erwarten,  dass  sich  im 
Allgemeinen  bei  der  Neutralisation  nicht  nur  das  neutrale,  sondern  gleichzeitig  auch 
noch  saure  Salze  bilden,  so  dass  die  Neutralisationswärme  verwickeitere  Gesetze 
befolgt.  Doch  giebt  es  trotzdem  einzelne  mehrbasischc  Säuren  (HjPtClg,  HjS), 
deren  Neutralisationswärme  den  Charakter  der  einbasischen  Säuren  zeigt,  so  dass 
naan  daraus  auf  das  entschiedene  Vorherrschen  eines  einzigen  Salzes  (bei  der 
Flatinchlorwasserstoffsauie  des  neutralen,  beim  Schwefelwasserstoff  des  sauren 
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Sdses)  in  der  liOilmg'  scbUenen  nnin.  Im  Uebrigen  «kd  bei  iwdbMWchcn 
SKofen  die  NeotnHsatioDswänne  von  der  Art  des  Auftretens  des  laoren  Saiccs 

abhängig  sein.  So  bildet  sich  bei  der  Neutralisation  von  Natron  durch  zuge* 
setzte  Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  bis  zur  vollständigen 
Neutralisation  der  Lösung;  hierauf,  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wird 
das  neutrale  Sullat  zum  Theil  wieder  zersetzt  und  bildet  mit  der  Säure  saures 
Salz.  Dieser  Vorgang  ist  mit  Wärmeabsorption  verbunden  und  erreicht  niemals 
ein  vollständiges  Ende,  da  es  sich  hier  um  ein  reciprokes  Gleichgewicht  handelt, 
in  welchem  alle  betheiligten  Stoffe:  H^SO«,  Na^SO«,  NaHSO«  in  endUdiCB 
Mengen  zugegen  nnd.  Eine  TöUatändige  Befaandhaig  dieses  'Frobtems  ist  tat 
möglich  auf  Grundlage  der  elektrolytiscben  Dissociationstlieorie  (§  184).  Aefan- 
lieh  wie  H^SO«  verfallt  sidi  HtSeO«,  anch  HaCrO«,  H«SO„  H,SeO,,  HfTO^H» 
nur  dass  bei  den  letttgenannten  Sftureo  die  Umwandlung  des  neutralen  Sakes 
in  saures  Sals  nidit  mit  Winneabsorption,  sondern  mit  Würmeentwickkmg  ver- 
btmden  ist. 

IIS.  Im  Gegensatz  zu  den  bidier  genannten  zweibasischen  Sturen  zeigen 
andere  zweibasischc  Säuren,  die  sogen,  schwachen  Säuren,  wenn  sie  zu  Natron- 
lauge zugeset/t  werden,  ein  anderes  Verhalten.  Bei  ihnen  bildet  sich  nicht 
zuerst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  sondern  gleich  von  vornherein  beträchtliche 
Mengen  des  sauren  Salzes,  so  dass  von  Anfang  an  die  Wärmetönung  durchaus 
nicht  proportional  der  Menge  der  angewandten  Säure  wächst  und  eine  voll« 
ständige  Neutralisation  der  Basis,  also  em  Abbrechen  der  Wlrmeentwiddoiic 
flberhaiipt  niemals  erzielt  wird.  Hierher  gehört  CO},  das  sich  noch  am  meisten 
den  stärkeren  Säuren  nähert;  daran  schUessen  sich  B,0,,  As^O«,  endlicfa  SiO„ 
bei  welcher  Säure  die  WärmeentwicUuQg  am  gleichmässigsten  mit  der  Menge 
der  Säure  wächst,  ohne  an  irgend  einem  bestimmten  Punkte  eine  merkliche  Un- 
stetigkeit  zu  erfahren.  Noch  complicirter  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Neutralisation  durch  drei-  und  mehrbasische  Säuren,  wie  HjPO^,  HjAsO^, 
^4  1^0;,  H  JOß,  weil  hier  in  der  Lösung  ausser  dem  neutralen  Salz  die  ver- 
schiedenen sauren  Salze  auftreten  werden,  die  sich  aus  dem  neutralen  Salz  unter 
Wärmeentwicklung  oder  Wärmeabsorption  bilden  können.  So  hat  Tuomsen  bei 
der  Neutralisation  von  Natron  durch  wachsende  Mengen  Fhosphorsäure  sueiat 
eine  Wärmeentwicklung,  bis  su  8  Aeqnivalenten  H1PO4  auf  8  Aequivalente 
Natron,  hierauf  ehie  Wärmeabsorption  um  'mehrere  K  beobachtet.  Dies  'ist 
durch  Versuche  von  Bbrtbelot  und  Loucouai«  (153)  bestätigt  worden. 

114.  Kalium.  Kaliummetall  entwickelt  b«  der  Zersetcnng  des  Wnsten 
nadi  TBomsBi  (154)  die  Wärme 

481  «i  K  +  «q  —  KHOaq  —  H. 

OdorkaUum.  Die  Neutrslisationswärme  der  Kalilauge  mit  Sabsänve  be- 
trägt nadi  TnmsBf  (155)  und  Bbrthblot  (156) 

187     KHO  aq  +  HQ  aq  —  KQ  aq. 

Unterchlorigsaures  Kall  Die  Lösung  von  Chloigas  in  Kalilauge  erfolgt  nadi 
BntTiiBLOT  (157)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

S54  a  8KHO  aq  4-  a,     KQ  aq  —  KCIO  aq, 

Da  nun 

374  —  2KHO  aq  +  SHQ  aq  —  2Ka  aq 

und  nach  §  77 

lOS     Clt  +  *4  ~  SHQ  aq  —  O, 
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so  folgt  ftir  die  2^rsetzung  von  unterchlorigsaurem  Kali  in  Chlorkalium  und 
Sauerstofif  die  Wärmeentwicklung: 

122  =  KCIO  aq  —  KCl  aq  -  O. 
Chlorsaures  Kali.    Thomsen  (158)  fand  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Zersetzung  von  festem  cblorsaureiD  Kali  ein  festes  Chlorkali  und  Sauerstoff: 

97  =»  KQO,  —  KQ  —  O,. 
Uebeichlorsanres  Kali.  Nach  Birtbblot  (159)  ist  die  Neutralisationswarroe 
der  Kalilauge  mit  Uebeichlontture: 

143  »  KHO  aq  +  HQO«  aq  —  KCIO4  aq. 
Bromkalinm.  IMe  Nentnlisatioiiswttnne  mit  BromwassentofflOfong  ist: 

187  «■  KHO  aq  -h  HBr  aq  —  KBr  aq. 
Ebenso  Jodwasserstoff,  wihieod  dagegen  Fluorwasserstoflbtture  nach  Gutm 
(160)  die  Neutralisationswärme  161  liefert. 

116.  Schwefligsaures  Kali.  Die  Bildimgswärme  der  beiden  Salze  aus  Kali- 
lange and  schwefliger  Säure  betragen  nach  Berthelot  (161) 

318  ■=  2KHO  aq  -h  SO2  aq  —  KjSO,  aq 
166  =  KHO  aq  4-  SOj  aq  —  KHSO,  aq. 
Schwefelsaures   Kali.     Die    beiden   Salze    entstehen    aus  Kalilauge  und 
Schwefelsaure  nach  Thomsen  (162)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

313  =  2KH0  aq  -+-  SO,  aq  —  K^SO^  aq 
148  =  KHO  aq      SO,  aq  —  KHSO4  aq. 
Salpetersaures  Kali.    Die  Neutralisationswärme  mit  Salpetersäure  beträgt 
nach  Thomsen  (163) 

188  «  KHO  aq  +  HNO,  aq  ^  KNO,  aq. 
Kohleniaures  Kali.  Nach  Bbrtbujot  (164)  ist  fttr  die  beiden  Sake: 
308  es  SKHO  aq  -h  CO,  aq  —  K,CO,  aq 
110  «  KHO  aq  +  CO,  aq  —  KHCO|aq. 
Da  ferner  nach  §  65  die  LOsungswXnne  der  KohlensAuie 

59  =  CO,  +  aq  —  CO,  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  der  beiden  Carbonate  aus  gasförmiger  Kohlensiure 

861  =  SKHO  aq  H-  COj  —  K3CO,  aq 
169  =  KHO  aq  -h  CO,  —  KHCO,  aq. 
116.  Ammonium.    Die  Neutralisationswärme  von  Ammoniaklösung  mit 
Salzsäure  beträgt  nach  Thomsen  (165) 

123  =  NH3  aq  -h  HCl  aq  —  NH4CI  aq, 

woraus  sich  mittelst  der  früheren  Daten  die  Bildungswäime  von  Chlorammonium 
ergiebt. 

Ueberchlorsaures  Ammoniak.  Die  Neutra1isati<m  mit  Ueberchlorsäuie  erfolgt 
nach  BsRTH£LOT  (166)  mit  der  Wärmetönung: 

129  =  NHj  aq  -h  HCIO^  aq  —  NH4CIO4  aq. 

Schwefelammonium.  Die  Neutralisation  mit  Schwefelwasserstoff  eigiebt  nach 
Thomsin  (167) 

62  =  NHj  aq  4-  H,S  aq  -  NHjS  aq. 

AmmoniumsulfaL  Die  Neutralisationswärme  des  Ammoniaks  mit  Schwefel- 
säure beträgt: 

282  =  2NH3  aq  +  HjSO^  aq  —  (NHJjSO^  aq. 
Ammoniumoitrat.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt  nach  ThomSKN 
123  =  NH,  aq     HNO,  aq  —  NH4NO,  aq. 
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ADBIOIlillllimtrit    Mit  salpetriger  Säure  ergiebt  sich  nach  BiRTanOT: 

91  =  NH3  aq  +  HNO,  aq  —  NH^NO,  aq. 
117.  Barium.   Thomsen  (168)  beobachtete  bei  der  Auflösuqg  von  festem 
Bariumojgfd  in  verdünnter  Salzsäure  die  Wärmetönung: 

623      BaO  -+-  2HC1  aq  —  BaQ,  aq, 
femer  bei  der  Neutralisation  von  Barytwasser: 

m  »  Ba(HO),  aq  4-  2HC1  aq  —  BaCl,  aq, 
woiiiM  sich  die  LOtnognrlnne  des  BaiiniBogqrds  in  Waaser  ergiebt: 

845  »  BaO  H-  aq  —  Bm(ßO)g  aq. 
Die  NentialisadoiiBWInne  des  Baijtinuscis  mit  Brooiiiasssnloff  ond  Jod* 
Wasserstoff  sind  gleich  der  mit  Salzsäure,  die  mit  Fluorwasserstoff  nach  Petkrskm 
(169)  für  1  Aequivalent  HFl  161  K.   Mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  nur  das 
Sulihydrati  und  zwar  nach  Thomsen  (170)  mit  der  WärmeentwicklOQg: 
158  =  Ba(HO),  aq  -f-  2H5S  aq  —  Ba(HS)2  aq. 
Bariurosulfat    Die  Neutralisationswänne  mit  Schwefelsäure  beträgt  nach 
Thomsen  (171) 

369  =  Ba(HÜ)a  aq  4-  SO,  aq  ~  BaSO^  —  aq. 
Baiiimiiitimt  Thomsen  (171)  find: 

S88  —  Ba(HO),  aq  +  9HNO,  aq     Ba(NO,),  aq. 
Daher  ertolgt  die  ZerKtsung  des  Sulfats  durch  Salpetersinre  unter  Wlbne- 
bindungi 

—  86  =  BaSO^  +  9HNO3  aq  —  Ba(N03)5  aq  —  SO3  aq. 
Bariumcarbonat   Nach  Thomsen  (172)  kt  die  WflrmeentincUaag  bei  der 
Auflösung  von  Kohlensäure  in  Barytwasser: 

377  —  Ba(UO^  aq  -h  CO,  —  BaCO,  •  aq 
oder,  da  nach  §  65: 

59  -B  CO,  -h  aq  —  CO,  aq, 
S18  «B  Ba(HO),  aq     CO,  aq  —  BaCOg  —  aq. 
116.  Strontium.    Metallisches  Strontium  Idst  sich  in  Salzsftnre  Bach 
TbOMSBi  (173)  mit  einer  WKnneentvickluBg  von: 

1171      Sr  -h  SHCl  aq  —  SrCl,  aq  —  H„ 
während  die  Neutralisations wärme  (174)  des  Strontiumoxyds  beCrIgt: 

570  ==  SrO  -I-  ana  aq  —  SrQ,  aq, 
und  die  des  gelösten  Hydroxyds: 

270  =  Sr(HO),  aq  -H  2HC1  aq  —  SrO,  aq. 
Daraus  die  Losungswärme  des  Oxyds  in  Wasser: 

294  =  SrO  4-  aq  —  Sr(HO),  aq. 
119.  Calcium.  Metallisches  Caldum  entwidcelt  nach  TamaKif  (175)  bei 
der  Auflösung  in  Salssflnre  <fie  Wlrmemeoge: 

1086  ->  Ca  +  SHQ  aq  ^  CaQ,  aq  —  H,. 
Dagagen  Caldumoxyd  (176): 

460  ■»  GaO  +  8HC1  aq  —  CaQ,  aq, 
und  Caidumhydroxyd: 

305  =  Ca  (H  0)3  4-  2  HCl  aq  —  Ca  Gl  3  aq. 
Die  Neutralisationswärmen  für  Bromcalcium  und  Jodcaldum  gleichen  der  fiir 
Chiorcaicium. 

Caldumcarbonat  Bei  der  Veisetsung  einer  Chlorcalciumlösung  mit  kohlen» 
saurem  Natron  und  FiUnng  von  kohtonaamem  Kalk  (Kalkspath)  erhMt  TteOBi 
(177)  die  WSrmeltaung: 
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—  21      CaClj  aq  -\-  NajCOg  aq  —  2NaCl  aq  —  CaCO,. 
Da  nun  die  Neutralisationswärme  des  Calciumoxyds: 

460  =  CaO  4-  2HCI  aq  —  CaCl,  aq, 
ferner  die  Neutralisationswärme  der  Salzsäure  (§  108): 

274  =  2NaHO  aq  -f-  2HC1  aq  —  2NaCl  aq, 
endlich  die  Neutralisationswärme  der  Kohlensäure  (§  110) 

261  =  2NaHO  aq  H-  COj  -  Na,CO,  aq, 
so  folgt  für  die  Büdungswärme  von  Kalkspath  aus  Caiciumoxyd  und  gasförmiger 
Kobteniftiiie: 

4S6  =  CaO  +  CO,  —  CaCO,. 
KaUcspatfa  löst  sieb  nach  Favus  und  SoMOMAmi  (178)  in  Salzsflure  mit  ge- 
ringerer WSnneentwicklung  ab  rbomlnscber  Aragonit,  weshalb  der  Uebergang 
aus  der  leisten  Modifikation  in  die  erstere  mit  Wärmeentwicklung  verbunden  ist 
ISO.  Magnesium.  Die  AuflOsimg  von  metallischem  Magnesium  in  Chlor- 
wasserstolbänie  erfolgt  nach  Tbomsbn  (179)  mit  der  Wftrmetönung: 

1083     Mg  +  8HQ  aq  ^  MgCl,  aq  —  H,. 
Magnesiumchlorid.   Magnesiumsulfat.   Thomsen  (180)  ßUlte  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  Barytwasser  und  mit  Chlorbaiyum,  und  fand  die 
Wftrmetönungen : 

58  =  MgSO^  aq  H-  Ba(HO),  aq  —  Mg(HO),  —  BaS04  —  aq» 
56  =  MgSO^  aq  -h  BaClj  aq  —  MgCl,  aq  —  BaSO^. 
Da  nun  die  Neutralisationswärme  des  Baryumhydroxyds  (§  117) 
278  =  Ba(H0)2      -h  2HC1  a(i  —  BaCl,  aq, 
so  folgt  für  die  Neutralisationswärme  des  Magnesiumhydroxyds  mit  Salzsäure: 

276  =  Mg(HO)a      2HC1  aq  —  MgCl,  aq. 
Da  femer  die  Neutralisationswärme  für  Baryumsulfat  (§  117) 
369  =  Ba(HO),  aq  H-  SO,  aq  —  BaSO^  —  aq, 
so  folgt  für  Magnesiumsulfat: 

311  =  Mg(HO),  -h  SOj  aq  —  MgSO^  aq. 
Magnesiumnitrat   Thomsen  (181)  verseUte  Magnesiumsulfat  mit  Baiyumnitrat 
und  ediielt  die  WannetOnung: 

49  «  MgSO^  aq  -h  BaCNOj),  aq  —  Mg  (NO,),  aq  —  BaSO^. 
Da  mm  bei  der  2Sersetsung  von  Baryumsulfat  durch  Salpetersilare  nach 
S  117  die  Wärmetönung  emtritt : 

—  86  -B  BaSO«  -h  SHNO,  aq  —  Ba(NO,),  aq  —  SO,  aq, 
so  eigiebt  sich  durch  Addition  der  drei  letzten  Gleichungen  die  Neutralisations- 
Wirme  für  salpetersaure  Magnesia: 

274  »  M^(HO),  -h  SHNO,  aq  -  Mg(NO,),  aq. 

121.  Aluminium.  Bei  der  Auflösung  von  metallischem  Aluminium  in  Sala- 
sfltue  wird  nach  Thomsen  (182)  die  Wärme  irei: 

1199  =  AI  +  3HC1  aq  —  AIQ,  aq  —  3H. 
Aluminiumhydroj^d.  Die  Neutralisationswärme  mit  Salastture  betrügt  nach 

281  =  A1(H0),  -i-  3HC1  aq  —  AlCl,  aq. 
Die  mit  Schwefelsäure: 

316  =  A1(H0)3  +  ^SOj  aq  —  iAl,S,Oi,  aq. 

122.  Chrom.  Thomsen  (183)  fand  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Chromoxyd  durch  Kalilauge: 
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445  =-  Cr,(S04),  aq  +  6K|E[0  aq  —  8K9SO4  aq  —  8Cr(H0)„ 
oder,  da  nach  §  115 

939  =  6KH0  aq  +  3S0,  aq  —  3K5SO4  aq, 
die  Neutralisationswärme  des  Chromoxyds  mit  Schwefelsäure: 

494  =  2Cr(H0),  -h  SSO,  aq  —  Cr,(S04),  aq. 
Ferner  erhielt  Thomsen  fUr  die  Neutralisationswärme  mit  Cblorwasseistoff; 

206  =  Cr(H0)3  -h  3 HCl  aq  —  CrClg  aq. 
Chromsäure.  Die  Neutralisationswärme  mit  Natronlauge  beträgt  nach  Tuomsen 
für  das  neutrale  Salz: 

247  =  H,Cr04  aq     2NaH0  aq  —  Na,Cr04  aq, 
fUr  das  saure  Salz: 

132  =  H^CrO^  aq  -h  NaHO  aq  -  NaHCrO^  aq. 

123.  Mangan.  Die  Einwirkung  von  Sahsäurc  auf  metallisches  Mangan  er- 
folgt nach  Thoms£N  (184)  mit  der  Wärmetönung: 

494  »  Mn  +  SHQ  aq  —  MnCl,  aq  —  H,. 
Die  NentiaKialioiiswirme  des  Manganbydroxyds  beträgt: 
880  =  Mn(HO),  +         aq  —  MaCl,  aq, 

also,  da: 

684  =  H,  4-  O  —  H,0, 
die  Bildungswftrme  des  Hydroxyds  aus  Mangan,  Sauerstoff  und  Wasser: 

948  =  Mn  -h  O  -h  H,0  —  Mn(HO)g. 
Maoganosulfat.    Die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure  beträgt: 

266  =  Mn(H0)2  -h  HjSO^  aq  —  MnSO^  aq. 
Manganonitrat    Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt: 
230  =  Mn(HO),  H-  2HNO3  aq  —  MnCNO,),  aq. 
Manganocarbonat.    Beim  Fällen  von  kolilensaurem  Manganoxydul  aus  einer 
Lösung  von  Manganosulfat  mittelst  kohlensaurem  Natron  findet  nach  Tho»biii 
eine  Abkühlung  statt,  nämlich: 

—  20  «  MnS04  aq  4-  Na,CO|  aq  —  MnCO,  —  Na,S04  aq. 
Da  ntm 

S66  «>  IfiiCHO),  H-  H,S04  aq  —  MhS04  aq 

und  nach  §  110: 

112  =  NajCOj  aq  +  H,ßO^  aq  —  NajSO^  aq  —  CO,  aq, 

so  ergiebt  sich  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  von  Manganbydroxfl 

mit  gelöster  Kohlensäure: 

134  ==  Mn(HO)a  4-  CO^  aq  —  MnCOj  —  aq. 

Uebermangansaurcs  Kali.  Für  die  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  salzsaurer  Lösung  erhielt  Thomsen  (185)  die  Wärraelönung: 
1747  —  SKBill04  aq  4-  5H,0,  aq  4-  6HC1  sq  —  2Ka  aq  —  2MnCl,  aq  -  50,. 

Da  nun  nach  §76: 

1155     5H|0a  aq  —  50  —  aq, 
80  folgt  fOr  die  Wtfnneentwicklung  hei  der  Zersetzung  von  Kalinnipeniungiait 
durch  Salzsäure: 

592  =  2KMn04  aq  +  BHO  aq  —  «KCl  aq  —  2Mna,  aq  —  50. 

124.  Eisen.  Bei  der  Zersetzung  von  metaUiichem  Eisen  mit  Chlorvasser- 
stolflösung  erhielt  Thomsen  die  Wärmetönung: 

213  =  Fe  -h  2HC1  aq  —  FeCl,  aq  —  H,. 
Die  Neutralisationswärme  des  Eisenoxydulhydrats  beträgt: 

214  =  FeCHü),  -i-  2Ha  aq  —  FeQ,  aq, 

also,  da 
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die  BfldongiwSnne  des  Fenohydroxyds: 

688  =-  Fe  -h  O  H-  H,0  —  Fe(HO),. 
Bei  der  Behandluiig  von  Eisenchlorilr  in  salmurer  Lösung  mit  unterchloriger 
Säuie  erhielt  Tbomsbn  (186)  die  Wftmeentiricklung: 

550  —  2  FeCl,  aq  +  HQ  aq  -1-  HCIO  aq  —  2FeCl,.aq. 
Da  nnn  nach  $  77: 

93  =  HCIO  aq  —  Ha  aq  —  O, 
so  folgt  für  die  UeberfUhrung  von  Eisenchlorttr  durch  Salzsäure  und  Sauerstoff 
in  Eisenchlorid: 

457  =  2FeCl,  aq  -+-  2HCI  aq  4-  O  —  2FeCl,  aq, 
und  da  nach  §  77 : 

108  —  Cl,  H- aq  —  2Ha  aq  -  O, 
so  betragt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Eisenchlorid  aus  Chlorflr 
und  Chloigas: 

559  «  2FeCl,  aq  -h  Qt  —  SFeQ,  aq. 

Der  direkte  Versuch  ergab  555  K. 

FOr  Fcrrihydrozyd  betrflgt  die  Neutialisationswärme  mit  Salssäure  nach 
Thomsim  (187): 

334  ^  2Fe(H0),  4-  ÖHCl  aq  —  2FeCl,  aq. 
mit  SchiiiefelsäuTe: 

.  ^     839  —  8Fe(H0},  +  BH^SO^  aq  —  Fe,(SO^),  aq, 
mit  Salpetnsfture : 

840  —  SFe(HO),  +  8HN0,  aq  —  2Fe(N0,),  aq. 
135.  Zink.  Die  Löfiing  von  Zink  in  Salsstture  erfolgt  nach  Thomsin  (188) 
mit  der  Witrmetönung: 

342  —  Zn  +  2HCI  aq  --  ZnCl,  aq  —  H,. 
Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxyds  mit  Salzsäure  betrügt: 
199  «  Zn(HO),  -t-  2Ha  aq  —  ZnCl,  aq» 
mit  Bromwassexstofif: 

201  CS  Zn(HO),  4-  2HBr  aq  —  ZnBr,  aq» 

mit  Jodwasseistofif: 

201  =  Zn(HO),  -+-  2HJ  aq  —  ZnJ,  aq, 

mit  Schwefelsäure: 

284  =  Zn(HO),  -h  H^SO^  aq  —  ZnSO^  aq, 

mit  Salpetersäure: 

199  —  Zn(HO),  +  2HNO,  aq  ~  Zn(NO,)t  aq, 

mit  Essigsäure : 

180  =  Zn(HO)   -f-  2C,H^03  aq  —  Zn(C2H302),  aq. 
12G.  Kupfer.    Nach   Thomsen  (189)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Fällung  von  metallischem  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung  mittelst  Eisen: 

372  =  CuSÜ^  aq  -h  Fe  —  FeSO^  aq  —  Cu, 
femer  die  Neutralisationswärme  des  Kupferoxyds  mit  Salzsäure: 

153  =  CuO     2HC1  aq  —  CuCl,  aq, 

mit  Schwefelsänre: 

184  «  CnO  +  H^SO«  aq  —  C0SO4  aq, 

mit  Salpetersäure: 

149  =  CuO  -H  2HNO3  aq  —  Cu(NO,),  aq. 
Die  Neutralisation  von  Kupferoxydul  durch  Schwefelsäure  giebt  nach  Thomsen 
die  Wärmeentwicklung: 

102  «  Cu,0  -h  HjSO*  aq  —  CUSO4  aq  —  Cu. 
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Die  nüt  Sabsänie  (190): 

147  —  Cq,0  +  SHQaq  —  SCaQ  —  aq. 
BiRTHBLOT  (191)  erhielt  bebScbtlich  abweichende  Werthe. 
127.  Qoecksilber.    Die  Bildttogswirme  des  QueckaUberoxyduls  betii|^ 
nach  Tboboen  (19a)  und  Nernst  (193): 

222  =  2Hg-hO  — Hg,0. 
Die  Neutralisation swärme  des  Oxyduls  mit  Salpetersäure: 
58  =  HgjO  H-  2HNO3  aq  —  2HgN0,  aq. 
Die  Bildungswftrme  des  festen  Quecksilberchlorüis: 

313  =  Hg  ^Cl  — HgCL 
Die  des  BromUrs  (aus  flüssigem  Brom): 

245  =  Hg  -H  Br  —  HgBr. 
Die  des  Jodiirs  (aus  festem  Jod): 

142  =  Hg     J  -  HgJ. 
Dagegen  die  Bildungswärme  des  Quecksilberoxyds: 

207  =:  Hg  4-  O  -  HgO. 

Die  des  Chlorids: 

&88  SS  Hg  -h  Ol  —  HgQ,. 
Die  des  festen  Bionuds  (aus  flüssigem  Brom): 

405  —  Hg  4-  3Br  —  HgBr,. 
Die  des  Jodids  (mit  festem  Jod): 

24S-HgH-8J-HgJ,. 
Die  des  Sulfids  nach  Thomsen  (194): 

149  =  Hg  +  S  —  HgS. 
Ueber  die  Wärmetönungen  bei  der  Amalgambilduqg  hat  namentlich  BnmD' 
LOT  (195)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt. 

128  Silber.  Tboksin  fand  für  die  Neutralisationswtfxme  des  Oxyds 
Salpetostare: 

109  ==  Ag,0  -h  2HNO3  aq  —  2AgN03  aq. 
Femer  bei  der  Zersetzung  von  Silbernitrat  durch  Kupfer  die  Wärmeentwiddiuig: 
356  =  2AgN0j  aq  -i-  Cu  —  Cu(NO,),  aq  —  2Ag, 
bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure: 

158  =  AgNO,  aq  -h  HQ  aq  —  HNO,  aq  — AgCL 
Durch  Bromkalium: 

SOI  «=  AgNOi  aq  -4-  KBr  aq  ~  KNO,  aq  —  AgBr. 

Durch  Jodkalium: 

S64  —  AgNO,  aq  +  KJ  aq  —  KNO,  aq  —  AgJ. 
BnTHiLOT  (196)  fend  etwas  abweichende  Werthe. 
Die  Neutialisationswflrme  des  Süberoxyds  mit  Schwefelsiure  betiigt  ^ 

Tmntm: 

145  =  Ag,0     HjSO*  aq  —  AgjSO^  aq. 

129.  Blei.  Die  Neutralisationswarme  von  Bleioxyd  mit  fissigslore  betrif 
nach  THOMsm: 

156  —  PbO  H-  2C,H40,  aq  —  Pb(C,H,0,),  aq. 
Durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit  Zink  erhielt  TuonsDi  (197)  die  WifB» 
tttnui^: 

350  «=  Pb(CjH,0^)2  aq  H-  Zn  —  ZnCCsH^O,),  aq  —  Tb, 
femer  durch  Zersetzung  von  131einitrat  mit  Chlorkalium: 

45  =  Pb(NO,),  aq  -f-  2Ka  aq  —  PbCl,  —  SKNO,  aq. 
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Die  Fällung  von  Bldnitrat  mit  Schwefelwasseistoffwasser  ergiebt  nach  Bkr- 

THBLOT  (198): 

113  =  Pb(NO,),  aq  -h  HjS  aq  —  PbS  —  2HNO5  aq. 
Die  Neutralisationswänne  des  Bleioxyds  mit  Schwefelsäure  bqMlgt  nach 
Thomsen: 

234  =  PbO  +  H,S04  aq  —  PbSO^  —  aq. 
Die  mit  Salpetersäure: 

178  =  PbO  H-  2HNO3  aq  —  Pb(N03)2  aq. 

130.  Platin.  Thomsen  (199)  fand  für  die  Entstehung  von  krystallisirtem 
Natriamplatinchlorid  ans  Platin,  Chlomatriuro,  Chlorgas  und  dem  Krystallwasser 
die  Winneentwicklung: 

9S9  «  Ft  -h  SNaQ     SQ,  +  eH^O  —  Nft,Ptae  •  GH^O. 
Die  Ldsungswäime  des  Sakes  betiägt: 

—  106  =  N«aPta,  •  GH^O  H-  aq  —  N8,Pta,  aq. 
Die  Neutralisationswänne: 

S7S  t-  HsPta«  aq  +  SNaHO  aq  —  Na^PtOc  aq. 
Fflr  die  Bildungswänne  des  festen  PlatinoxydtiUiydiats  fand  Thomsbn: 

179  »  Ft  +  O  +  H,0  —  PtH,Ot. 

IV.  Abschnitt. 

Beziehungen  zum  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 
1.  Capitel.   Formulirung  und  Beweis  des  Princips. 

131.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheoiie  bestimmt  die  Richtung  eines 
eintretenden  Processes,  —  eine  Frage,  die  von  dem  ersten  Hauptsats  gamicht 
berührt  wird.   Z.  B.  die  Gleichung  des  ersten  Hauptsatzes  (§  74) 

684  =  H,-4-0-HaO 
sagt  nur  aus,  dass,  wenn  sich  Wasserstoft  und  Sauerstoff  bei  constantem  Druck 
zu  flüssigem  Wasser  verbinden ,  die  Herstellung  der  anfänglichen  Temperatur 
eine  Wärmeabgabe  von  G84  K.  an  die  Umgebung  erfordert,  und  umgekehrt,  dass 
diese  Wärme  gebunden  wird,  wenn  das  Wasser  sich  in  Wasserstoft  und  Sauer- 
stoff zersetzt;  sie  ertheilt  aber  keinen  Aufschluss  darüber,  ob  sich  Knallgas  wirk- 
lich zu  Wasser  verbindet,  oder  ob  sich  Wasser  in  Knallgas  zersetzt,  oder  ob  der 
Process  überhaupt  in  irgend  einer  Richtung  direkt  vor  sich  gehen  kann.  Der  zweite 
Hauptsatz  dagegen  besagt,  dass  der  Process  nur  in  einer  der  beiden  genannten 
Richtungen  vollzogen  weiden  kann,  falls  keine  anderweitigen  bleibenden  ZuStands- 
Änderungen  in  der  Natur  eintreten  sollen.  (Wenn  anderweitige  Veränderungen 
zugelassen  weiden,  kann  offenbar  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausgeführt 
werden,  da  man  sowohl  Wasser  durch  die  verschiedensten  Mittel  zersetzen,  als 
auch  WasseistoA  auf  verschiedenen  Wegen  oxydiren  kann.)  Dagegen  lässt  der 
zweite  Hauptsatz  noch  die  Frage  offen,  ob  der  Fiocess  in  der  einen  von  ihm 
als  möglich  angegebenen  Richtung  auch  wirklich  von  selber  eintritt,  oder  ob  es 
dazu  etwa  noch  einer  besonderen  geeigneten  auslösenden  Wirkung  (z.  B.  Funke) 
bedarf,  ebenso  wie  er  auch  gamichts  Aber  den  zeitlichen  Verlauf  des  Processes 
lehrt. 

132.  Die  allgemeine  Gültigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  erheischt  mithin  als 
Vorbedingung,  dass  sich  die  in  der  Natur  stattfindenden  Processe  nur  in  einer 
Richtung  ausführen  lassen,  dass  es  also  unmöglich  ist,  einen  einmal  vollzogenen 
Process  in  allen  seinen  Theilcn  rückgängig  zu  machen  (denn  wäre  dies  möglich, 
so  wäre  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausführbar).    Die  Entscheidung  dieser 
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Frage  kann  aiir  duich  die  Erfahrung  geliefert  werden;  doch  lässt  sich  beweisen, 
den,  wenn  man  nur  eine  einzige  Art  von  Processen  kenn^  die  sich  nicht  voll- 
ständig rückgängig  machen  lassen,  eine  unendlich  grosse  Anzahl  anderer  daraus 
abgeleitet  werden  kann.  So  hat  Clausius  bei  seiner  Begründung  des  zweiten 
Hauptsatzes  den  einen  Satz  an  die  Spitze  gestellt,  dass  der  Process  der  Warme- 
leitung  sich  nicht  vollständig  rückgängig  machen  lässt.  Ebenso  konnte  man 
auch  den  Procen  der  Reibang^  oder  der  Difiturion,  oder  den  der  Anadnhnang 
ohne  äussere  ArbotdeSstm^  zum  Ausgangspunkt  nehmen. 

188.  Ein  Procea%  der  sich  aicbt  voUstladtg  lOrkgMngtg  machen  lisst,  heistt 
irrevervbel.  Damit  ein  Process  irreversibel  ist,  genügt  es  also  nicht;  dast  er  sicii 
nicht  direkt  umkehren  lässt  —  das  ist  auch  bei  vielen  mechanischen  Processen 
der  Fall,  die  nicht  irreversibel  sind  (vergl.  §  134)  —  sondern  dass  es  überhaupt 
auf  keinerlei  Weise,  auch  nicht  durch  Anwendung  von  beh'cbiqcn  Maschinen, 
auch  nicht  mittelst  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  oder  umgekehrt,  möglich 
ist,  den  Anlangszustand  wiederherzustellen,  ohne  dass  anderweitige  Veränderungen 
zurückbleiben. 

134.  Während  die  in  der  Natur  stattfindenden  Procesae  nach  dem  zweiten 
Hauptsatz  sftmmtUch  irrevenibel  sind«  kann  man  gewisse  ideale  Frocesse  eisinnen, 
die  sich  vollstflndig  rflckgpngig  machen  lassen  und  daher  als  reversibel  beseiclinet 
werden.  Dahin  gehört  die  Ausdehnung  eines  Gases  unter  Ueberwindung  eines 
Druckes,  der  dem  Druck  des  Gases  gleich  ist,  der  Uebeigang  von  Wärme  aus 
einem  Körper  in  einen  andern  von  gleicher  Temperatur,  das  Anskiystallisiren 
eines  Stoffes  aus  gesättigter  Lösung  u.  s.  w.  Damit  ein  Process  reversibel  ist, 
braucht  er  aber  niclit  direkt  unikeh.rbar  zu  sein;  es  genügt,  wenn  man  ihn  über- 
haupt auf  irgend  eine  Weise  vollständig  rückgängig  machen  kann.  So  ist  z.  B. 
die  Schwingung  eines  Pendels,  einer  elastisclien  Feder,  sowie  jeder  streng  perio- 
dische Process  reversibel,  weil  nach  Ablauf  einer  l'eriode  der  Anfangszustand 
vollständig  wiederhergestellt  ist  Die  levamblen  Processe  spielen  sowohl  bei 
dem  Beweise,  als  auch  bei  den  Anwendungen  des  zweiten  Hauptsatzes  ^e 
wicht^e  Rolle. 

185.  Da  die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  bestimmter  Process  irreversibel 

oder  reversibel  ist,  nur  davon  abhängt,  ob  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  voll- 
ständig rückgängig  machen  lässt  oder  nicht,  so  kommt  es  dabei  lediglich  auf  die 
Beschaffenheit  des  Anfangszustandes  und  die  des  Endzustandes  an,  nicht  aber 
auf  den  sonstigen  Verlauf  des  Processes,  und  zwar  niuss  offenbar  bei  irreversiblen 
Processen  der  P^ndzustand  durch  eine  gewisse  Kigenschaft  vor  dem  Anfangs- 
zustand ausgezeichnet  sein,  wälirend  bei  reversiblen  Processen  diese  beiden 
Zustande  in  gewisser  Weise  gldchweithig  rind.  Der  swdte  Hauptsatz  lehrt  diese 
charakteristische  Eigenschaft  der  beiden  ZustSnde  kennen,  er  lebit  also  aocb, 
fidls  die  .beiden  Zustände  gegeben  sind,  von  vornherein  bestimmen,  ob  in  der 
Natur  ein  Uebeigang  vom  ersten  zum  zweiten  oder  vom  ewdten  zum  eisten 
Zustand  möglich  ist.  Dazu  müssen  aber  die  beiden  Zustlnde  vollkommen 
genau  charakterisirt  werden,  insbesondere  müssen  ausser  der  chemischen  Be- 
schaftenheit  der  in  Frage  kommenden  Körper  in  beiden  Zuständen  auch  ihre 
physikalischen  Bedingungen:  Aggregatzustand,  Temperatur,  Druck  bekannt  sein, 
ebenso  wie  das  bei  der  Aufstellung  des  Energieprincips  der  Fall  ist. 

136.  Das  Problem,  dessen  Lösung  der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheorie 
enthält^  ist  in  gewisser  Weise  denjenigen  ähnlich,  wddies  BntratLor  doidi 
sein  »Prindp  des  Arbeitsmaximurosc  zu  lösen  suchte;  denn  in  beiden  Fällen 
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fmdeit  M  nch  am  die  Aitflfodaiig  des  Kemieiclieiia»  nddiet  die  Riditang  der 

in  der  Natur  eintretenden  Aenderungen  bestinimt  Doch  smd  auch  gewisse 
Unterschiede  vorhanden.  Erstlich  richtet  Berthelot  sein  Augenmerk  lediglich 
auf  die  chemische  Energie,  er  lässt  es  also  zu,  dass  andere,  sogenante  fremde 
Energieen,  störend  eingreifen  und  die  aus  dem  l'rincip  an  sich  fiiessenden  Fol- 
gerungen modificiren  und  sogar  ins  Gegentheil  vcrkeliren  können.  Diese  fremden 
Energieen,  deren  Einfluss  übrigens  bei  Bektüllot  gamicht  quantitativ  bestimm- 
ber  Mt,  kommen  im  zweiten  Hinptsats  nicht  vor;  derselbe  umÜMt  überhaupt 
alle  EinflflsM,  die  möglicherweiae  anr  Gdtang  kommen  kAmien;  eis»  einzige 
Ausnahme  wfiide  den  Sats  im  Ganzen  iünfiUUg  machen.  Ein  sweiier  wichtiger 
Unterschied  ist  der,  dass  Bbstrilot,  swar  nicht  bei  der  Fonnolimng^  wohl  aber 
bei  den  Anwendungen  seines  Piindps  auf  einen  endlichen  Process,  sich  nidit 
auf  die  Betrachtung  des  Anfangs-  und  des  Endzustandes  beschlinkt,  sondern 
sehr  häufig  auch  die  Zwischenzustände  mit  her.m^ieht,  so  dass  sein  Princip  in 
diesen  Fällen  gamicht  direkt  für  endliche,  sondern,  was  einen  sehr  wesentlichen 
Unterschied  bedingt,  nur  für  jeden  einzelnen  der  unendlich  kleinen  aufeinander- 
folgenden Zustandsänderungcn  Gültigkeit  besitzen  soll.  Diese  Beschränkung  ist 
beim  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  nicht  voibaiiden. 

187.  Im  Folgenden  weiden  die  Hanptfbwnen,  die  dem  «weiten  Hauptsats 
von  verschiedenen  Autoten  g%d»en  weiden  sind,  daigaslellt  weiden.  Vonms- 
gescfalckt  ist  ein  möglichst  kuner  and  umfiusender  Beweis,  soweit  er  sich  bei 
besdulnktem  Raum  in  grossen  Zügen  angeben  lisst  Er  entreckt  sich  zunächst 
aul  vollkommene  Gase.  Wenn  ein  vollkommenes  Gas  unendlich  langsam 
sein  Volumen  V  ändert,  so  dass  in  jedem  Augenblick  mechanisches  und  ther- 
misches Gleichgewicht  herrscht,  so  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz  51),  da  die 
Energie  des  Gases  U  =  CT  (§  56),  die  in  einem  Zeitelement  von  Aussen  zuge- 
führte  Wärme: 

oder,  da 

138.  Wenn  die  Zustandsänderung  adiabatisch  erfolgt^  so  ist  dQ  ■=>  0,  und 
dnrdi  Int^ration  der  letzten  Gleichung  ergiebt  sich,  dass  die  Function: 

ClügT-^^iog  V 
constant  bleibt  Neunen  wir  also  die  GrOsse 

die  Entropie  des  Gases  (definirt  bis  anf  eine  von  der  Nator  des  Gases  sbhftngige 
additive  ConstentOi  die  durch  Festsetxong  efaies  Nalltnstandes  nach  wnikflr  .fixirt 
werden  kann)  so  bleibt  die  Entropie  bei  der  beschriebenen  adiabatischen  Zu 
Standsinderang  des  Gases  constant. 

139.  Bei  Wärmezufuhr  ändert  sich  die  Entropie  eines  Gasest  und  zwar  in 
dem  §  187  betrachteten  Falle  um: 

äQ 
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Sie  nimiDt  also  zu  oder  ab,  je  nachdem  Wärme  zugeführt  oder  abgeleitet 
vnd.  Diese  Formd  gUt  aber  keinesw^  allgemetn,  sondern  nur  dann«  wem 

^  gleichzeitig  gdeislete  Insseie  Arbeit  ■b'^—  ist 

140.  Lisst  man  Wärme  von  einem  Gas  durch  Leitung  auf  ein  zweites 
Ubergehen,  doch  so,  dass  mit  der  äusseren  Umgebung  keinerld  Wärmeaustausch 
stattfindet  und  dabei  wieder  in  jedem  Augeiibfick  diermisciies  und  merhaniariies 
Gleichgewicht  hensdit^  was  z.  B.  durch  langsame  CMDppeaaion  efaws  der  Gase 
endeh  werden  kamii  so  ist  l&r  das  erste  Gas  in  jedem  Zeitdement:* 


Oder  bei  einer  endlichen  Zostandsandemng:  S^-i-  dornst. 

141.  Die  beiden  in  §  188  vnd  §  140  besduiebcnen  idealen  Processe  sind 
rerernbel»  da  sie  dirdct  umgekehrt  werden  kOnnen,  ohne  Usibende  insaeie 
Zustandsinderangen  su  hinterlassen.  Daraus  folgt  leidit^  daas  ein  ^fslem  von 
beliebig  vielen  vollkommenen  Gasen  ans  einem  gegebenen  Zustand  dnvdi  einen 
reversibeln  Fioeess  in  jeden  anderen,  durch  irgend  welche  Werthe  der  Volumina 
und  Temperaturen  charakterisirten  Zustand  gebracht  werden  kann,  ohne  dass 
anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  eintreten,  wenn  nur  die  Summe  der 
Entropieen  aller  der  Gase  in  beiden  ZAistanden  dieselbe  ist.  Denn  durch  suc- 
cessive  Combination  der  beiden  beschriebenen  Processe  kann  man  auf  rever- 
siblem Wege  sowohl  das  Volumen  jedes  Gases  einzeln  verändern  als  auch 
Wärme  aus  einem  Gas  in  ein  anderes  schafien.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Summe  der  Entropieen,  oder  ^  Entropie  des  Systems,  constant  Mit  anderen 
Worten:  die  Gleichhdt  der  Entropien  in  beiden  Zustlnden  ist  eine  hinreichende 
Bedingung  Ahr  die  Ausführbarkeit  emes  reversiblen  Fiooesses  von  einem  Zustand 
cum  andern,  ohne  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen. 

143.  Nun  fuhren  wir  die  einsige  Voraussetzung  ein,  dass  der  Uebeigaug  eines 
einzelnen  vollkommenen  Gases  in  einen  Zustand  gleicher  Temperatur  und 
grösseren  Volumens,  ohne  anderweitige  Aenderungen,  irreversibel  ist  (vergl.  §  133). 
Diesem  üebergang  entspricht  nach  der  Definition  der  Entroj)ie  (§  138)  eine  Ver- 
grösserung  der  Entropie  des  Gases.    Dann  lässt  sich  mit  Hilfe  von  §  141  un- 
schwer beweisen,  dass  der  Üebergang  eines  Systems  von  behebig  vielen  voll- 
kommenen Gasen  in  irgend  einen  Zustand  grösserer  Entropie,  ohne  anderweitige 
Zustandsinderungen,  iiieversibel  ia^  oder  mit  anderen  Worten,  dass  es  unmög- 
lich ist|  die  Eniiopie  eines  Systems  vollkommener  Gase  su  veikleineni^  ohne 
dass  anderweitige  Ueibende  Zustandsänderungen  na  der  Natur  eintreten.  Wenn 
daher  ein  ^stem  vollkommener  Gase  auf  irgend  eine  Weise  in  einen  anderen 
Zustand  flbergegangen  ist,  ohne  dass  in  der  Natur  anderweitige  Zustandsände- 
rungen eingetreten  sind,  so  ist  die  Entropie  des  Systems  im  Endzustand  entweder 
grösser,  oder,  im  Grenzfall,  ebenso  gross  als  im  Anfangszustand.    Im  ersten  Fall 
ist  der  Frocess  irreversibel,  im  zweiten  reversibel.    Die  Gleichheit  der  Entropieen 
bildet  also  nunmehr  nicht  allein  eine  hinreichende,  sondern  zugleich  auch  die 
nothwendige  Bedingung  für  die  Reversibilität  des  Ueberganges  von  dem  einen 
Zustand  snm  andetn. 


Aber  nach  der  Voianssetsung  ist: 


dQ^^^äQ^    und  T^^^T^ 
Also:  dS^-i-äSf^O* 
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148.  Verallgememenmg  aaf  ein  System  von  beliebigen  Körpern.  Wir 
denken  uns  sunXctast  mit  dem  System,  in  wdchem  beliebige  phyrikalische  nnd 
diemiscbe  Aendermigen  vorgehen  können,  einen  beliebigen,  reversiblen  oder  irie- 
vemblen,  Kreisprocess  ausgeflUm»  der  also  das  System  genau  in  seinen  Anfangs- 

snstand  zurückbringt.  Die  äusseren  Wirkungen  auf  das  System  sollen  aber  nur 
in  mechanischer  Arbeitsleistung  und  in  Wärmeaufnahme  oder  -Abgabe  bestehen, 
welche  durch  eine  beliebige  Anzahl  geeigneter  Wärmereservoire  vermittelt  wird. 
Nach  Beendigung  des  Processes  sind  in  der  Natur  keine  anderen  bleibenden  Zu- 
Standsänderungen  eingetreten,  als  dasä  die  Wärmereservoiie  ihren  Zustand  geändert 
haben.  Nehmen  vir  also  als  Tk^ger  der  Winne  in  den  Reservoiren  lauter  voll- 
kommene Gase  an,  die  etwa  auf  coostantem  Volumen  oder  anter  oonstantem 
Dmck  gdiallen  werden«  so  kann  nach  §  H%  die  Summe  der  Entiopieen  aller 
Gase  nicht  kkfaier  geworden  sein.  Beseicfanet  nun  äQ  die  von  einem  Reservoir 
wahrend  eines  Zeitelements  an  das  System  abgegebene  Wflime,  T  die  Tem- 
peratur des  Reservoiis  in  diesem  Augenblick,  so  ist  die  entq»recbende  Entrc^ie 
Änderung  des  Reservoirs  nach  §  139: 

und  es  gilt  für  die  gesammte  Entropieänderung  die  Bedingung: 
Die  CLAusnis'sche  Form  des  zweiten  Hauptsatzes. 

Nach   dem    ersten  Hauptsatz  (i?  51}   ist  ferner,   wenn  1/  die  Energie  des 
Systems»        die  in  einem  Zeitelement  geleistete  äussere  Arbeit  bezeichnet; 

also  durch  Integration,  da  Anfangszustand  und  Endzustand  des  Systems  identisch 
sind,  die  gaiuc  geleistete  Arbeit: 

jdWwmAjdQ. 

144.  Wir  wollen  non  den  spedeHen  Fall  betrachten,  dass  der  beschriebene 
Kreisprocess  aus  lauter  thermodynamisdvcbemiscfaen  Gleichgewichtssttstanden 
bestehtt  mit  der  niheren  Bestimmung,  dass  sowohl  die  Temperatur  als  auch  der 
Druck  in  jedem  Augenblick  allen  Theüen  des  Systems  gemeinsam  ist  Dann 
ist  auch  die  Temperatur  eines  Wftnnereservoirs  in  dem  Augenblick,  wo  es  in 
Function  tritt,  gleich  der  Temperatur  des  Systems  und  die  in  einem  ZeitelemeAt 
geleistete  Äussere  Arbeit  ist: 

dlV  =  pdV, 

wenn  V  das  gesammte  Volumen  des  Systems  bezeichnet    Da  jetzt  der  Process 
reversibel  ist,  so  ergiebt  sich  aus  §  143: 

oder  durch  Substitution  des  Werthes  von  dQ  aus  demselben  §; 

in  welchem  Ausdruck  nur  solche  Grössen  vorkommen,  die  sich  auf  den  Zustand 
des  Systems  selber  beziehen.  Diese  Gleichung  besagt,  dass  das  Differential 
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pdV 


dU 


A 

-  f 


T 

summirt  über  eine  beliebige  Reihe  von  stetig  aneinander  gereihten  Gleich- 
gewichtszuständen des  Systems,  die  schliesslich  wieder  in  den  Anfangszustand 
Ubergehen,  den  Werth  Null  ergiebt-  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die  Summe 
nicht  auf  eine  in  sich  zurücklaufende  Reihe  von  Zuständen,  sondern  von  einem 

Dttr  bn  SQ  ^ffiMfPt  Andofn  betti  dp  inten  Zoitipd  hni 
entrecH  ibr  Betrag  nnabbtogig  iit  fon  der  Wabl  der  ZwitchenwiaMlndc.  Demi 
«glbe  er  sich  als  anf  swei  venchiedeiieii  Wegen  verschieden,  go  kflnnte  man 
immer,  mit  passender  Benntnmg  dieser  beiden  Wege  —  den  einen  als  Hinweg, 
den  andern  als  Rückweg  genommen  —  eine  in  den  Anfangszustand  zurücklaufende 
Reihe  von  Zuständen  construiren,  filr  welche  dem  gefundenen  Satz  widersprochen 
würde.  Diese  Summe  nun,  deren  Werth  nur  von  den  beiden  Zuständen,  die 
den  Integrationsweg  begrenzen,  abhängt,  heisst  nach  Clausius  die  Entropie  S 
des  Systems  im  zweiten  Zustand,  bezogen  auf  den  ersten  Zustand  als  Null- 
zustand. In  der  Definition  der  Entropie  eines  Systems  in  einem  bestimmten 
Zaitand  itt  also  noch  eine  additive  Constaate  wiUkdrlich,  die  von  der  Wahl  des 
NnUmtaades  abhiagt  Ihr  Difieiential  ist  demnach 


T 

Da  die  Entropie  eines  Körpersystems  sich  immer  als  die  Summe  einer  An- 
zahl von  Gliedern  darstellt,  die  sich  auf  die  einzelnen  Körper  des  Systems  be- 
ziehen, so  ergiebt  sich  daraus  durch  geeignete  Zerlegung  in  die  Glieder 
auch  die  Entropie  eines  einzelnen  Körpers  oder  Körpertheils. 

145-  Ist  der  Nullzustand  der  Entropie  ein  flir  alle  Mal  fixirt,  etwa  so,  dass 
er  mit  dem  Nullxnstand  der  Energie  (§  49)  zusammenfällt,  so  kaim  man  die 
Entropie  des  Systems  in  iigend  einem  Zustand  durch  die  Ansfthrang  eines  be> 
lielMgen  reveisibeln  Frocesses  messen,  der  das  System  in  den  Nulkiutaad  briqgt 
Dieser  ideale  Proeen  hat  natllilich  nichts  sa  ffaon  mit  den  Zostandstoderangen, 
die  das  System  in  Wirklichkeit  später  erleidet  oder  frQher  erlitten  hat.  Die 
Erweiterung  der  Definition  der  Entropie  auf  andere  als  Gleichgewichts- 
zustände bietet  keine  principielle  Schwierigkeit,  sie  vollzieht  sich  in  der- 
selben Weise  wie  bei  der  Energie,  die  zunächst  auch  nur  für  Gleichgewichts- 
zustände definirt  ist.  —  Wäre  die  Energie  U  und  das  Volumen  V  des  Systems 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  allgemein  bekannt,  so  konnte 
man  unmittelbar  wie  oben  bei  den  vollkommenen  Gasen  durch  Integration  den 
Weith  von  5  bestimmen.  Da  dies  jedodi  nicht  der  Fall  ist,  so  mnss  man  sich 
im  AUgemeben  mit  der  letsten  Diflfinrentialgleicbtmg  begnügen.  FOr  den  Beweis 
and  fOr  viele  Anwendungen  des  «weiten  Hanplsatses  genttgt  es  aber,  su  wissen, 
dass  diese  Difforentialgleichung  wirklich  die  efaideutige  Definition  der  Entropie 
darstellt. 

146.  Die  gegebene  Definition  der  Entropie  eines  beliebigen  Körpersystems 
reicht  aus,  um,  ohne  Hinzufügung  weiterer  Voraussetzungen,  für  jedes  Körper- 
system im  Wesentlichen  den  natnlichen  Gedankengang  emzuscblagen,  wie  oben 
bei  vollkommenen  Gasen  (§  137  bis  §  142),  so  dass  wir  gleich  hier  das  allge- 
meine Resultat  aussprechen  können;  Alle  in  der  Natur  stattfindenden  Processe, 
sei  es»  dass  sie  spontan  eintreten  oder  durch  besondeie  Einwitkougen  hervor> 
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gerufen  werden,  verlaufen  in  der  Richtung,  dass  die  Summe  der  Entropieen 
sätnmtlicher  daran  betheiligter  Körpei  (einschliesslich  etwaiger  Wärmereservoire) 
vergfÖSMrt  wird.  Im  GrantbU,  i&r  revenible  Procene,  bleibt  die  Summe  un- 
geäadeit  Dieser  Sets  nimmt,  auf  venchiedene  q>eciene  l^fllle  angewendet,  ver- 
•chiedene  Fonnen  «n,  von  denen  ridi  eiiUge  durch  die  besondeie  Beqiiemlidi- 
keit  ibmr  Headhabiing  aniweirhnen.  Doch  iit  die  hier  gegebene  die  eindge 
Form,  die  nch  auch  für  endliche  Zustandtinderungen  attssprechen  lässt^  ohne 
dass  man  eine  specielle  Angabe  der  äusseren  Bedingungen  nöthig  hat,  unter 
denen  die  Processc  \  erlaufen.  Alle  anderen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes 
gelten  im  Allgemeinen  nur  für  unendlich  kleine  Zustandsändenmgen,  oder 
mathematisch  gesprochen :  sie  führen  auf  Differentialgleichungen,  die  sich  nicht 
vollständig  integriren  lassen,  ohne  dass  man  specielle  Angaben  über  die  äusseren 
Bedingungen  hinzufügt  (constanter  Druck,  constante  Temperatur  u.  s.  w.)  —  Der 
Aostprach,  dam  die  Entropie  des  Weltalls  »rnimm^  hat  ohne  besondere  Biter- 
pretation  ebenso  wenig  einen  phjrsikalischen  Sinn,  wie  der,  dan  die  Eneigie 
des  Weltalls  constsnt  ii^  weil  diese  GrOmen  sich  nicht  definiren  lassen.  Doch 
gewinnen  beide  SStse  eine  Bedeutung,  wenn  man  statt  des  Weltalls  ein  endliches 
Körpersystem  setit^  welches  so  gross  genommen  ist,  dass  darauf  keine  merklichen 
Einwirkungen  von  aussen  her  stattfinden.  Letztere  Bedingung  ist  immer  erfüllbar, 
da  die  Energie  und  die  Entropie  von  der  Grössenordnung  des  Volumens,  die 
äusseren  Wirkungen  aber  nur  von  der  Grössenordnung  der  Oberfläche  sind. 

2.  Ca[)itel.    Allgemeine  Anwendungen  des  Princips, 

147.  Wenn  in  einem  Kreisprocess  nacli  Art  des  in  §  143  beschriebenen 
statt  beliel)ig  vieler  Wärmereservoire  nur  zwei  von  den  constanten  Temperaturen 

und  y'j  benutzt  werden,  so  erhält  man  den  bekannten  sogen.  Carnot-Cla- 
PEYRON'schen  Kreisprocess  und  der  zweite  Hauptsatz  geht  Ober  in 

/^-|^-.^<. 

während  die  im  Ganzen  geleistete  mechanische  Arbeit  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz beträgt  (§  143) 

Hier  bedeuten  und  nach  Grösse  und  Vorzeichen  die  von  den  beiden 
Reservoiren  abgegebenen  Wärmemengen. 

Ist  in  «nem  speciellen  Fall  die  geleistete  Arbmt  fdfV  ^  0,  so  ist 
Qt'^^Qu  und  der  Frocess  filhrt  kerne  andere  bleibende  Vertndemng  herbei,  als 

den  Ucbergang  der  Wärme  aus  dem  ersten  in  das  swdte  Reservoir.  Dann 
fordert  die  Ungleichung  des  zvi'eiten  Hauptsaties,  dass,  falls  7\  >  T^,  Ql 
positiv,  d.  h.  die  ^\  ärme  geht  aus  dem  wärmeren  in  das  kältere  Reservoir. 

Ist  in  einem  anderen  speciellen  Fall  der  Kreisprocess  reversibel,  so  wird 
aus  der  Ungleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  eine  Gleichung,  und  die  beiden 
Q,  die  demnach  nothwendig  entgegengesetztes  Vorzeichen  haben,  stehen  im 
Verhältniss  der  Temperaturen;  durch  sie  ist  dann  auch  die  äussere  Arbeit 
^  {Q\     Qt)  bestimmt 

148.  Auf  dem  lotsten  Satz  beruht  die  im  Wesenüichen  schon  von  W.  twxm- 
80N  gegebene  Vervollständigung  der  Definition  der  Temperatur  (vergL  §  6)  fllr 
solche  Gebiet^  in  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermometer  a(is> 
einandergdien.  Hat  man  nflmKch  swei  Winnereservoire,  das  eine  von  der  Tem- 
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peratur  des  schluckenden  Eises,  das  andere  von  unbekannter,  aber  constanter 
Temperatur,  so  fl&ire  man  swiadieD  Ümai  dnea  veverablen  CAiuiOT<:k.APBYBOii- 
achen  Kidqwoceaa  mit  eioer  beliebigen  Substaaa  aoa.  Dann  erglebt  nach  dem 
Obigicn  das  Veililltniss  der  tob  den  beiden  Reservoiien  abgegebenen  (besv* 
an%enommenen)  WSnnemengen  nraltipliciit  mit  S78  die  gesudite  abaohite  Tem- 
peratw.  — >  VHt  aar  vollstlndigen  Definition  der  Temperatur,  so  kann  der  zweite 
Hanplsats  auch  zu  einer  vollständigen  Definition  des  Molekflls  führen;  inde» 
würde  ein  näheres  Eingehen  nuf  diese  Au^be  bei  dem  jets)gen  Stande  der 
Theorie  wohl  noch  verfrüht  scheinen. 

14;i.  Wenn  nur  ein  einziges  Warmereservoir  von  der  constanten  Temperatur 
T  vorhanden  ist,  so  lautet  nach  §  143  der  zweite  Hauptsatz; 

und  der  erste: 

d.h,  Q,  die  vom  Reservoir  abgegebene  Wirmes  Ist^  ebenso  die  gdeistete 
Aibei^  negativ,  oder:  es  wird  Aibeit  verbnucht  und  Wirme  ecseqgt  bt  aber 
der  Frooess  reveisibd,  so  verKhwindet  das  Ungleichheitsaeichep,  nnd  sowohl 

die  geleistete  Arbeit  als  auch  die  erzeugte  Wärme  ist  =  0.  Auf  diesem  Sats 
bemht  die  Wichtigheit  des  zweiten  UanptMtsea  fllr  isotherme  reveisible  Kreis- 


150.  Richtung  eines  eintretenden  Processes.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  nicht  mehr  Kreisprocesse,  sondern  den  Beginn  des  Eintritts  irgend 
einer  thermisch-chemischen  V  eränderung,  die  in  der  Natur  mit  irgend  einem 
durch  beliebige  chemische  Eigenschaften  definirten  Körpersystem  vor  sich  geht. 
In  dem  System,  wie  anch  in  der  Umgebung,  soll  flberall  i^eidimässige  Tem- 
peratnr  T  mid  gleicfamlasiger  Drack  ^  henschen.  Die  Znstandstedermig  toll 
sber  gar  kemer  enischiAiikenden  Bedhigmig  onteiwotfoi  sein.  Dann  ist  nach 
dem  ersten  Hanptaats  die  von  anasen  eintretende  Wirme: 

Da  femer  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Eintritt  einer  Verändenmg  mit 
einer  Vergrö&serung  der  Gesammt-Entropie  verbunden  ist,  so  hat  man 

äS  -+-       >  0, 

wobei  Sq  die  Entropie  des  umgebenden  Mediums  (etwa  der  Atmosphäre 
oder  einer  calorimetrischen  Flüssigkeit)  bedeutet.    Dabei  ist  nach  §  139 

und  dtudi  Substitution  des  Werlhes  von  äQ  : 

^_     äC/     pdV  ^ 

Diese  Ungleichung,  in  welcher  nur  solche  Grössen  vorkommen,  die  sich 
auf  das  System  scll)st  beziehen,  spricht  die  allgemeine  Bedingung  für  den  Ein- 
tritt einer  Zustandsändcrung  aus,  unabhängig  von  jeder  Beschränkung  in  Bezug 
auf  die  Regulirung  der  Temperatur,  des  Druckes,  der  zugefUhrten  Wärme  u.  s.  w. 
In  ihr  gipfeln  daher  alle  von  verschiedenen  Antoren  ans  dem  sweüen  Hanpl- 
sats fllr  die  Ihermochemischen  Encbeinungen  heigeleileten  Schlüsse. 

151.  Da  der  letste  Ausdruck  im  Allgemeinen  nicht  das  vollstindige  Differential 
einer  bestimmten  Grösse  bildet,  so  liist  sich  die  Ungleichung  nicht  voUsttedig 
integriren,  d.  h.  der  xweite  Hauptsats  gestattet  kernen  allgemeinen  Aossptnch 
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Uber  ttne  «ndScIie  Zmtindiindening  des  SjratenM^  iUls  maa  von  den  Verlade- 
ningen in  der  Umgebung  des  l^tems  absidit^  wie  das  ja  euch  von  vomheiem 
einleuchtend  ist  und  ebenso  auch  für  den  ersten  Hauptsatz  gilt.  Will  man  sa 
einem  Satz  flir  eine  endliche  Zustandsändcrung  des  Systems  allein  gelangen,  so 
muss  man  gewisse  äussere  Bedingungen  kennen,  welche  die  Integration  der 
Ungleicliung  gestatten.  Unter  diesen  sind  im  Folgenden  die  merkwürdigsten 
Fälle  hervorgehoben,  dis  also  nun  für  beliebige  endliche  Zustandsänderungen 
gelten  und  sich  unmittelbar  aus  der  letzten  Differentialungleichung  ergeben: 
1.  bei  ooostantem  Volnmen  P(äV^O)  vnd  constanter  Eneigie  U(dU^Q) 
wichst  die  Entropie  iS  des  Systems  [Gibbs  (soo)], 

3.  bei  constantem  Volnmen  V  tind  constanter  Eotropie  S  nimmt  die  Eneiigie 
U  des  Systems  ab  [Gibbs  (200)], 

8.  bei  constantem  Volumen  V  und  constanter  Temperatur  T  wichst  die 

Grosse  5  —  y ,  oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  GrOsse  C^—  TS  Cfiwie 

Energie)  nimmt  ab  [H.  v.  Hf.lmholtz  (201)]. 

4.  bei  constanter  Temperatur  T  und  constantem  Druck  /  wächst  die  Grösse: 

^      T     AT  ^* 

P 

oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  1/  —  TS  +  (thermo  -  dyna- 
misches Potential)  nimmt  ab  [Dubdi  (soa)]. 

15S.  Diese  Sätze  legen  eben  Vergleich  nahe  mit  dem  BERTHELOT'schen 
Frincip  vom  Arbeitsmaximum;  nach  diesem  soll  im  Allgemeinen  beim  Fehlen 
ätisserer  Einwirkungen  [d  V  =  0  oder  ^  =  0)  und  bei  constant  gehaltener  Tem- 
peratur die  Warmetönung  positiv  sein.  Da  nun  die  Wärmetönung  in  diesem 
Falle  nach  §  58  einfacli  durch  die  Al)nahnie  der  Energie  U  des  Systems  be- 
stimmt wird,  so  verlangt  das  BER  i  HLLor  sche  Princip  eine  Abnahme  von  U,  und 
der  Unterschied  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  besteht  darin,  dass  nach  letzterem 
(§  151,  Sats  8)  nicht  die  Eneigie  U,  sondern  die  freie  Eneigie  TS  ab- 
nehmen muss.  Der  Widerspruch  beider  Principien  wird  also  veischwinden,  wenn 
die  Aenderungen  des  Gliedes  TS  klein  sind,  wie  s.  B.  bei  tieferen  Temperatuien; 
er  wird  aber  beträchtlich  werden,  wenn  das  betrefTende  Glied  sich  stark 
Indert,  wie  das  z.  B.  bei  grossen  Werthen  von  S  (in  Gasen  und  in  Lösungen) 
der  Fall  sein  kann.  Häufig  liefert  bekanntlich  das  BERTHELOT'sche  Princip 
richtige  Resultate;  dann  stimmt  es  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  tiberein.  Wo 
die  Uebereinstimmung  aber  aufhört,  wird  das  BERniELOTsche  Princip  unrichtig. 

153.  Wenn  man  die  schemische  Verwandtschaft«  oder  »Affinität«  in  dem 
Sinne  definirt,  dass  jeder  bei  constanter  Temperatur  ohne  äussere  Arbeitsleistung 
vor  sich  gehende  chemische  Process  im  Sinne  der  stlikeren  Verwandtschaft  er* 
folg^  so  ist  demnach  das  allgemeine  Maass  der  in  einem  solchen  Process  von 
der  Verwandtschaftskraft  geleisteten  Arbeit  oder  der  sur  Befriedigung  kommen- 
den Affinität  (nicht  die  Wflnnetönung,  die  auch  negativ  sem  kenn,  sondern)  die 
Abnahme  der  freien  Energie  C  —  TS  des  Systems,  die  nothwendig  positiv  ist. 
Ist  der  Process  ausserdem  reversibel,  so  ist  die  ihm  entsprechende  Affinität 
a=  0.  In  diesem  Sinne  hat  van't  Hoff  (203)  auf  Grund  des  OsTWALo'schen 
Verdünnungsgesetzes  der  Klektrolyte  180)  für  eine  Anzahl  organischer  Säuren 
die  Affinität  in  Calorien  berechnet,  welche  in  einer  Normallösung  einer  Säure 
bei  der  Vereinigung  aller  Ionen  zu  Säuremolekülen  zur  Geltung  kommt.  Es 


Digitized  by  Google 


634 


ilandwdrterbttcb  der  Chemie. 


ilt  dies  die  Düfereos  der  fireien  Bneigieeii  in  den  beäden  idealen  ZosHndea» 
welche  gänzlich  verschwindender  nnd  vollständig  eingetretener  DissodatioB  em- 
spiccbeD.  Ist  diese  Affinität  0,  so  dissocüit  sich  die  Sinre  in  doppettnomMlcr 
Lösung  gerade  zur  Hälfte. 

154.  Die  so  definirtc  AlTinit:it.  stellt  zu^lcirb  die  Grösse  der  äusseren  mecha- 
nischen Arbeit  vor,  die  durch  die  betreffende  Reaction  geleistet  werden  könnte, 
wenn  sie  auf  reversiblem  isothermen  Wege  vorgenommen  würde.  Denn  nach 
§  150  gilt  für  jede  reversible  Zustandsänderung  des  Systems  die  Gleichung 


Weichau  Atar  coostantes  T  integrirt^  anasimcht,  daas  bei  endKeheo  Veiliideningen 
die  Abnahme  der  fieien  Eneigie        7S  gleich  ist  der  geldateten  Insseren 


156,  Erfolgt  ein  isothermer  Process  nicht  mit  verschwindender  Arbeilaleistimg^ 
sondern,  wie  das  bei  den  meisten  chemischen  Processen  der  Fall  is^  unter  con* 
stantem  Druck  /,  so  kann  er  auch  gegen  die  chemische  Affinität  vor  sich  gehen« 
Denn  nach  §  151,  Satz  4,  nniss  dann  nicht  die  freie  Knert^te,  sondern  das  thermo- 
dynamische  Potential,  welches  sich  von  der  ireien  i^aergie  durch  das  Glied 

unieischeidel^  abnehmen.  Nach  dem  Vorigen  erfolgt  also  ma  solcber  Prooesa 

immer  in  der  Richtung,  dass  die  wirklieb  geleistete  äussere  Arbeit  (Zunahme 


von  ^  I  kleiner  ist  als  die  Abnahme  der  freien  Energie,  d.  h.  als  die  Arbeit» 


welche  dorch  einen  revenibeln  isothermen  Uebergaog  in  den  nfmüdien  End- 
zustand geleistet  weiden  könnte.  Bezeichnet  man  das  thermodynamische  Poten- 
tial einer  chemischen  Verbindung  dadurch,  dass  man  die  Molckularformel  in 
eckige  Klammem  setzt,  so  folgt  x.  B.  ans  der  Explosionsfthigkcit  des  Knall- 


Die  Zahlenwerthe  fiir  diese  drei  Grössen  lassen  sich  erst  finden,  wenn  die 
Daten  irgend  eines  Processcs  bekannt  sind,  durch  welche  Wasser  auf  reversiblem 
Wege  in  Knallgas  verwandelt  wird,  wie  z.  B.  bei  der  Zersetzung  durch  Tem- 
peratnrerhdhnng.  Ehie  IhnUche  Unglochung  lässt  sich  fOr  jeden  cfaemtachcn 
Process  anftteHen,  ebenso  wie  umgekehrt  die  Kenntniss  des  thermodynamtachen 
Potentials  es  gestattet^  den  Verlauf  eines  Processes,  der  bei  constanter  Tem- 
peratur und  constantem  Druck  verläuft^  vorauszusagen. 

3.  Capitel.  Allgemeine  Gleicbgewichtsbedingnngen. 

156.  Aus  der  im  §  150  für  den  Eintritt  eines  thermochemischen  Proccsses 
aufgestellten  nothwendigen  Bedingung  ergiebt  sich  sogleich  eine  fUr  das  Gleich- 
gewicht des  Systems  hinreichende  Bedingung.  Wird  auf  syiassive  ^  Widerstände 
(Verzögerungen  des  Kmtritts  thermodynamisch  möglicher  Reactioiicn^  keine 
Rücksicht  genommen  (204),  so  liegt  darin  zugleich  auch  die  nothwendige  Be- 
dingung des  Gleichgewichts.  Dieselbe  lautet:  iJas  System  befindet  sich  im 
Gleichgewicht,  wenn  für  jede  mögliche  Zustandsänderung: 


gases; 


[H,0]  <  [H,]      [O]  (vergl.  §  131). 


«CT  ^ 
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•Denn  du»  kann  nach  f  150  nach  keiner  einlegen  Ricbtang  ein  PioceM  ein- 
tieten* 

Dieie  Bedingung  lerftllt  in  aovid  etnxelne  Gleichangen,  ab  yenchiedene 

Arten  von  Zustandsänderungen  möglich  sind.  Bei  ihrer  weiteren  Bebandhing 
gehen  je  nach  der  Wahl  der  unabhängigen  Variabein  die  verschiedenen  Theorien 
auseinander.  In  der  folgenden  DarsteHunp:  soll  die  Temperatur,  der  Druck  und 
die  Massen  aller  stofflichen  Bestntidtl.cilc  des  Systems  als  unabhängige  Variable 
gewählt  werden,  namentlich  aus  dem  Grunde,  weil  sie  sich  der  Beobachtung  am 
unmittelbarsten  darbieten. 

167.  Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  lautet  Ar  jede  bei  constantsr 
Temperatur  und  coostantein  Druck  mögliche  Zuatandsändcning : 

Dagegen  Ar  jede  Aenderang  der  Temperatur  allein: 

TT     TdT     ATl  T"^^* 
Ar  jede  Aendenmg  des  Druckes  allein: 

dp      T  dp      AT  dp 

Der  Inhalt  der  ersten  Gleichung  flihrt  das  chemische  Gleichgewicht  wesent- 
lich auf  die  Beschaffenheit  der  Function  0  zurück.  Die  Abhängigkeit  dieser 
Function  von  T  und  /  ergiebt  sich  allgemein  mit  Benützung  der  letzten  beiden 
Gleichungen  durch  Differentiation  von 

O  ->  ^  ^  ^  — 

r  AT 


NAmlich: 


TT  tZ 

<?4>      ^"^  A    und    a<P  V 


T»  7?  AT* 

Der  erste  Ausdruck  steht  in  naher  Beziehung  zur  Wärmetönung  (§  60),  der 
zweite  zur  Volumenänderung  des  Systems,  falls  eine  Reaction  bei  constanter 
Temperatnr  und  unter  conttantem  Druck  stattfindet  Beide  Gleidiuagen  liefein 
daher  einen  allgemetn  gültigen  Zusammenhang  einsehen  diesen  beiden  direlEt 
au  beobaditenden  Grössen  und  der  Abhängigkeit  des  Gleichgewichls  von  Tem- 
peratur und  Druck. 

158.  Das  Sjrstem  bestehe  aus  einer  Anzahl  homogener  (d.  h.  in  allen  mess- 
baren Raumtheilen  gleichartiger),  durch  bestimmte  Berührungsflächen  getrennter 
Körper.  Dann  wird  das  Volumen,  die  Energie,  die  Entropie  und  also  auch  1) 
sich  als  eine  Summe  darstellen,  in  welcher  jedes  Glied  sich  auf  einen  speciellen 
Körper  bezieht  und  zwar  jedenfalls  in  der  Weise,  dass  es  der  Gesammtmasse 
des  Körpers  proportional  ist  und  ausserdem  von  seinem  inneren  Zustand,  d.  h. 
von  den  Mengenverhftltnissen  der  einselnen  in  üm  vorhandeaeii  l^dcOkuten, 
sowie  von  Temperatur  und  Druck  abhängt.  Dieser  innere  Zustand  ebes  ein- 
sehien  homogenen  KOrpeis,  einschliesslich  Tempenttur  und  Druck,  im  G^gensats 
an  sdner  Gesammtmasse  heisst  nach  Gobb  St  Phase  des  Körpers.  Der  Zn- 
stand des  Systems  ist  bestimmt  durch  die  Phasen  und  durch  die  Massen  aller 
Körper. 

159.  Die  Zahl  der  Phasen  braucht  nicht  übereinzustimmen  mit  der  Anzahl 
der  im  System  vorhandenen  chemischen  Stoffe  sie  kann  kleiner  oder  grösser 
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sein.  Doch  gilt  hier  dn  aUgemeineSi  snetst  von  C^bbs  an^jetteOCef  Gosets: 
GiBB8*tche  PhasenregeL  Die  weitere  Verfotgung  der  «Ugemeinen  Gleichgewiclits- 

bedingung  80  0,  die  hier  nicht  nSher  aiMgei&hit  werden  kann,  ergiebt  nlm- 
lich  das  allgemeine  Resultat,  dass  n  von  einander  unabhängige  chemische  Be- 
standtheile,  deren  Massen  beliebig  gegeben  sind,  nicht  mehr  als  «4-2  coexistirende 
Phasen  bilden  können  (z.  B.  fiir  //  —  1  3  Phasen,  etwa  eine  feste,  eine  flüssige 
und  eine  gasförmige,  oder  auch  zwei  teste  und  eine  gasförmige,  wie  bei  Schwefel, 
u.  s.  w.).  In  diesem  Höchstfalle  sind  alle  «4-2  Phasen,  einschliesslich  Tem- 
peratur und  Druck,  vollständig  bestimmt,  unabhängig  von  den  angewandten 
Sobstancmengen,  sie  bilden  einen  »n  +  S&chen  Ponktc.  Durch  Wlrmeiiifiilir, 
Compression,  weiteren  Zosats  von  Sobetenzen  kOnnen  nur  die  Mstsen  der 
KOrper,  nicht  aber  die  Phasen  verlndert  werden.  BÜt  jeder  Phase  weniger 
wichst  aber  die  Zahl  der  Variabehi,  welche  in  dem  System  der  Phasen  nocii 
wOlkUrlich  sind,  um  Eins.  So  können  s.  B.  »  unabhängige  chemische  Be- 
standtheile  bei  beliebig  gegebener  Temperatur  und  beliebig  g^ebenem  Druck 
höchstens  «  Phasen  bilden  u.  s.  w. 

160.  Einer  Erläuterung  bedarf  noch  der  Ausdruck :  »unabhängige  chemische 
Bestandtheile«.  Von  vornherein  sind  im  System  soviele  unabhängige  Restand- 
theile  anzunehmen,  als  chemisch  einfache  Stoffe  (Elemente)  darin  voriianden 
sind.  Ans  dieser  Zahl  scheiden  aber  diejenigen  als  abhängige  Bestandtheile 
aus»  deren  Menge  durch  die  dar  flbiigen  Bestanddieile  in  jeder  Phase  von  vom- 
herein  bereits  mitbestimmt  ist  Diese  Unterscheidung  lässt  sich  strenge  durdi- 
fuhren,  rie  hingt  jedoch  nidit  susammen  mit  der  Beantwortung  der  Fmg^  ob  die 
Bestandtheile  chemisch  verbunden  oder  nur  physikalisch  gemischt  rind.  So  enfe* 
hält  Salmiak,  das  sich  beim  Verdampfen  zersetzt,  trotzdem  nur  einen  einzigen 
unabhängigen  Bestandtheil,  weil  durch  die  Menge  des  Stickstoff  auch  die  des 
Wasserstoft  und  die  des  Chlor  in  jeder  Phase  von  vornherein  mitbestimmt  ist. 
Demgemäss  kann  bei  beliebiger  Temperatur  und  beliebigem  Druck  Salmiak  nur 
1  Phase  bilden.  Wenn  aber  Salzsäuredampf  oder  Ammoniakdampf  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt  werden,  so  entstehen  zwei  unabhängige  Bestandtheile;  also 
kOnnen  dann  in  dem  gedachten  Fall  swei  Phasen  neben  einander  bestdien. 
Auch  durch  die  Annahme  neuer  MolekOIarten  (wie  sie  x.  B.  durch  die  elektro- 
lytische Dissodationstbeorie  vieifiich  gefordert  wird)  wurd  die  Zahl  der  nnab- 
hängigen  Bestanddieile  und  somit  die  der  möglichen  Phasen  nicht  verändert; 
denn  wenn  auch  dadurch  zunächst  die  Zahl  der  Variabein  vermehrt  wird,  so 
wächst  zugleich  auch  die  Zahl  der  möglichen  Zustandsänderungen  und  damit 
auch  die  der  Gleichgewichtsbedingungen  (§  156)  in  gleicher  Weise. 

IGl.  Die  GiBBs'schc  Phasenregel  hat  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Bakhuis  Roozeboom  (205)  eine  weitgehende  experimentelle  Bestiitigung  er- 
halten. So  liefern  »  »  2  unabhängige  Bestandtheile,  wie  SÜ^  und  H^O,  einen 
4&chen  Punkt  (die  vier  coexistiienden  Phasen  S0,-7H,0  fest,  SO^  in  H^O 
gelöst  flOssig»  SO,  flassi^  SO,  gasförmig,  Temperatur  1S*1",  Dnidt  mOMQlim. 
Quecksilber).  Die  Fksge,  ob  SO,  hi  wissriger  Lösung  ein  Hydrat  bildet^  bertthit 
nach  der  Auseinandersetsung  im  vorigen  Paragraphen  die  Gdltigkeit  der  Phasenregel 
in  keiner  Weise.  Femer  liefern  «  =  3  unabhängige  Bestandtheile,  wieNajSO^, 
MgS04  und  H,0  einen  5fachen  Punkt  (Na,Mg(S04),4H,0  lest,  die  beiden 
einfachen  Salze  krystalJisirt,  wässn'cre  T.ösung  und  Wasserdampf,  Temperatur  22°, 
Druck  19'6  Millim.)  Aendert  man  den  Zustand  des  Systems,  etwa  durch  Wärme- 
zufuhr, so  ändern  sich  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  dies  geht  so  lange 
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foi^  bis  «ne  der  Massen  0  geworden  und  also  eine  Phase  ganz  verschwanden 

ist:  welche,  das  hängt  von  den  anfänglich  vorhandenea  Massen  ah.  Erst  von 
da  ab  iindem  sich  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Phasen,  einschliesslich  Tem- 
peratur und  Druck.  Da  nun  das  System  n  -+-  1  Phasen  bildet,  so  ist  durch  eine 
einzige  Variable,  etwa  durch  die  Temperatur  oder  durch  den  Druck,  die  Grösse 
aller  anderen  Phasenvariabein  bestimmt.   (Vollständig  heterogenes  Gleichgewicht.) 

162.  Für  das  vollständig  heterogene  Cilcichgewicht  (n  unabliängigc  Bestand- 
theile  in  «  1  Phasen)  besteht  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  Abhängig- 
keit des  Druckes  p  von  der  Temperatar  T  and  der  WUrmeentwicklang  Q,  welche 
durch  eine  iBotfaerme  Compressiön  des  Systems  am  das  Vblnmen  V  hervoige- 
rufen  wird.  Dieselbe  fliesst  ans  den  Gleichungen  §  157  und  lantet: 

A  Q 

Ihre  ,durchgehende  experimentelle  Bestätigung  bildet  eine  der  wichtigsten 
Stützen  des  zweiten  Hauptsatzes.  Zuerst  stellte  sie  Clausius  für  den  einfachen 
Fall  eines  einsigen  Bestandtheils  in  zwei  Aggregatzuständen  auf  (Verdampfungs- 
wtane^  Schmelswärme),  später  erweiterte  sie  KmcHHorv  (206)  aal  das  heterogene 
Gleichgewicht  zweier  Bestandtheile  (drei  coesistirende  Phasen:  Festes  Salz, 
wlasrige  LOsnng»  Wasserdampf)^  Ihre  Anwendbarkeit  anf  chemische  Frocesse 
aeigte  soerst  Horstmann  (207)  an  der  Dissociationswärme  von  Salmiak.  Ein 
weiteres  Beispiel  für  ein  vollständig  heterogenes  Gleichgewicht  bildet  die  Disso- 
ciation  von  carbaminsaurem  Ammoniak  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  (ein  Re- 
standtheil,  zwei  coexistircnde  Phasen),  so  lange  die  beiden  Gase  in  äquivalenten 
Mengen  zugegen  sind.  Sobald  aber  eins  sich  im  Ucbcrschuss  befindet,  tritt  ein 
neuer  unabhängiger  Bcstandtheil  hinzu,  und  das  Gleichgewicht  zweier  coexisti- 
render  Phasen  hängt  von  zwei  Variabein  (etwa  Temperatur  und  Druck)  ab. 

163.  Die  Aggregatzustände  der  Phasen  sind  beliebig:  gasförmig,  ilüssig  oder 
fest;  doch  kann  in  einem  Gleichgewichtszustand  coexistirender  Phasen  immer 
nur  eine  emsige  gasförmige  Phase  Toikommen,  da  bei  zwei  sich  berflbrenden 
Gasen  immer  noch  Difiosion  und  somit  Vermehrong  der  Entropie  möglich  ist 
Diese  gasftrmige  Phase  befindet  sich  natOilich  mit  jeder  einzelnen  der  anderen 
Phasen  im  Gleichgewidit^  sodass  man  auch  sagen  kann:  Alle  festen  und  flOsi^en 
coexistirenden  Phasen  senden  den  nämlichen  Dampf  aus.  Wenn  die  gasförmige 
Phase  nicht  vorhanden  ist  (condensirtes  System),  so  ist  der  Finfluss  des  Druckes 
auf  das  Gleichgewicht  des  Systems  ziemlich  gering,  und  man  kann  häufig  ohne 
merklichen  Fehler  den  Druck  als  gegeben  (etwa  Atmosphärendruck;  voraussetzen; 
dann  geht  aus  der  Phasenregel  (§  159)  hervor,  dass  «  unabhängige  Bestandtheile 
nicht  mehr  als  (n  +  1)  feste  und  flüssige  Phasen,  also  einen  {n  4-  1)  fachen  Punkt 
bilden  kflnnen,  in  wekbem  dann  alle  Phasen,  einaddiesalich  der  Tempetator, 
bestimmte  Weithe  haben.  Ein  solcher  Punkt  ist  z.  B.  (&r  Wasser  (»  «  1}  der 
Geirieipmdtt;  fOr  ein  Salz  und  Wasser  (»«S)  der  Punkt,  wo  sich  das 
Kiyohydrat  ausscheidet,  oder  auch,  wie  für  Arsenbromür  und  Wasser,  der  Punkt, 
wo  ans  zwei  sich  berührenden  flflssigen  Schichten  ein  fester  Bestandtheil  sidi 
niederzuschlagen  beginnt  [B.  Roozeboom  (208)];  fllr  zwei  Sake  und  Wasser 
(«  =  3)  der  Punkt,  wo  die  Lösung  sowohl  mit  den  einfachen  Salzen  als  auch 
mit  dem  Doppelsalz  in  Beriihnmg  ist  u.  s.  w.  Bei  Wärmezufuhr  ändern  sich 
dann  wieder  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  erst  wenn  eine  Phase  ganz 
verschwunden  ist,  tritt  eine  Aendcrung  der  Temperatur  ein  und  es  besteht  das 
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▼olUtändig  heterogene  Gleichgewicht  dessen  Eigenschaften  schon  im  voiigeik 

}  besprochen  sind. 

164.  Wenn  die  /;  unabhängigen  Bestandtheile  nur  n  Phasen  bilden,  so  sind 
diese  noch  von  zwei  Variabein  abhängig,  als  welche  öfters  Temperatur  und 
Druck  genommen  werden,  manchmal  auch  bequemer  andere  Grössen.  So  wird 
beim  Gleichgewicht  einer  verdampfenden  oder  gefrierenden  Salzlösnng  (zwei 
Bettanddieile  in  swd  Phaien)  gewöhnlich  als  eiste  nnabhingige  Variable  die 
Concentration  der  Lösung^  als  sweite  die  Temperatur  oder  der  Druck  beavtst 
^lamp&pannungsexttiedrigung  oder  SiedepunlOserhOhung).  Audi  hier  htfsen  sich 
die  Gleichungen  §  157  allgemein  zur  Berechnung  der  Wärmeentwicklung  be- 
nutzen. Wesentlich  mit  ihrer  Hilfe  hat  zuerst  Kirchhopf  (206)  die  Verdünnungs- 
wärme einer  wässrigen  Salzlösung,  d.  h.  die  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen 
einer  grossen  Quantität  Lösung  von  beliebiger  Concentration  mit  1  Grm.  Wasser 
folgendermaassen  berechnet: 


wobei  vorausgesetzt  is^  dass  der  Wasserdampf  den  Gasgesetzen  gehordit 
bedeutet  darin  die  ittr  den  Wasserdampf  charakteristische  Constante  (§  9)»  /  und 
JP  die  Spannung  des  Wasserdampfes,  wenn  er  bei  der  Temperatur  T  mit  der 
Lösung  oder  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  ist  Bei  der  Differentiation  bMbt 
die  Concentration  constant  Zu  derselben  Formel  gelangte  H.  von  Helmholtz 
(909)  und  ebenso  Duhbm  (sio).  Bei  sehr  verdünnten  I^sungen  ist  die  Vcr- 

dOnnungswtrme  sehr  klein,  und  daher  das  Verhiltniss  ^  bei  g^bener  Cod- 

centralion  von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  (Gesetz  von  Babo). 

165.  Wenn  n  unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  n  —  1  Phasen  bilden, 
so  find  noch  drei  Phasenvaiiable  wilMilich.  Ein  Beispiel  hieiAr  bietet  das  von 
fi.  R002IB00M  (an)  untersuchte  Gleichgewicht  von  liliscfakrTStallen  isomoipher 
Stoflfe  (s.  B.  KaKumchloimt  und  TbaUiumchlorat)  mit  wissriger  liösung  (drei  Be- 
standtheile in  2  Phasen).  Denn  der  Blischkrjstall  stellt,  wie  Retgers  und 
RoozEBOou  gexeigt  haben,  nicht  etwa  zwei  Phasen,  d.  h.  eine  rdumiiche  Neben* 
einanderlagcrüng  der  beiden  einfachen  Kryslalle,  sondern  eine  einzige  Phase 
von  veränderlicher  Zusammensetzung  vor.  Daher  ist  das  genannte  Gleichgewicht 
nicht  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  allein,  sondern  auch  von  der 
Zusammensetzung  des  Mischkrystalles  abhängig.  Erst  beim  Hinzutritt  einer 
dritten  Phase  (z.  B.  eines  von  dem  ersten  verschiedenen  Mischkrystalles  der 
beiden  Salae)  sind  alle  Phasen  durch  Tempeiatur  und  Druck  bestimmt 

166.  Wenn  -n  unabhftngige  Bestandüieile  efai  System  von  r  houMgeneii 
Körpern  bilden,  so  sind  nach  der  Goss'scben  Regel  noch  «H-  8  —  r  Phasen- 
vaiiable (innere  Variable)  des  Systems  wiükflrlich.  Dasa  kommen  noch  die 
Idassen  (die  äusseren  Variabein)  der  r  Körper,  so  dass  zur  vollständigen  Be* 
Stimmung  des  Zustandes  «4-2  Grössen  erforderlich  sind.  Man  erkennt  daraus, 
dass  in  jedem  Falle,  für  jede  Phasenzahl,  der  Zustand  des  Systems  durch  die 
Mengen  der  /;  unabhängigen  Bestandtheile  und  durch  zwei  andere  Grössen,  etwa 
Druck  und  Lcmperatur,  oder  Volumen  und  Energie,  bestimmt  ist.  Die  Zahl 
der  Phasen  r  ist  dabei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlich,  d.  h.  ein 
S^m  von  bestimmten  chemischen  Beataaddieilea  In  bestimmten  Mengen  kaim 
bei  bestimmtem  Druck  und  Tempemtur  oder  bei  bestimmtem  Volumen  und 
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Energiei  im  Allgemeinen  verschieden  vid  FhMOi  bilden  und  daher  auch  ver- 
schiedene Gleichgewichtszustände  annehmen,  deren  jeder  vollständig  definirt  ist. 
Unter  allen  diesen  ist  aber  ein  bestimmter  Zustand  der  stabilste,  nämlich  der- 
jenige, welcher  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  das  absolute  Maximum  von 
<1>,  oder,  bei  gegebenem  Volumen  und  Energie,  das  absolute  Maximum  von  5  auf- 
weist (§  151).  Die  weitere  Verfolgung  dieses  Satzes  ergiebt  das  Resultat,  dass 
im  AUgemeineii  em  Zastand  um  so  stabiler  ist,  je  mehr  Phasen  er  enthält  (212). 

4.  CapiteL  Gasgemenge. 

167.  Die  im  Torigen  Capitel  aufgestauten  allgemeinen  Gleichgewichts- 
bedingungen eines  Systems  lassen  sich  weiter  verfolgen,  wenn  die  Abhängigkeit 
der  charakteristischen  Grössen:  des  Volumens,  der  Energie  und  der  Entropie  von 
dem  Druck,  der  Temperatur  und  den  Mengen  der  einzelnen  Phasenbestand- 
theile  bekannt  ist.  Dies  ist  mit  grosser  Annäherung  der  Fall  für  Gasgemenge, 
insofern  sie  den  Gesetzen  von  Büylk  und  Gav-Lussac  folgen,  femer  dem  Dalton- 
schen  Gesetz,  dass  der  Druck  p  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der 
Paitialdrocke  der  einaelnen,  das  ganse  Volumen  allein  etflUloid  gedaciiten  Gase, 
und  endlich  dem  Geseti,  daas  bei  der  Vermiacbung  der  einseinen  Gase  keine 
WgnnetOnuqg  auftritt,  abgesehen  von  der  durch  etwaige  Äussere  Arbeit  hervof> 
gerufenen.  Aus  diesm  Sitsen  ei|^bt  nch,  dass  das  Volumen  eines  Gasgemenges 
einfach  durch  die  Summe  der  darin  enthaltenen  Molekflle  berechnet  wird,  femer 
die  Energie  durch  die  Summe  der  Partialenergieen. 

168.  Zu  diesen  Sätzen  ftlr  das  Volumen  und  ftir  die  Energie,  welche  un- 
nullcll)ar  aus  der  Erfaluung  abgeleitet  werden  können,  kommt  noch  ein  cnt- 
sprcclicnder  für  die  Entropie,  der  für  die  Anwendung  der  entwickelten  Theorie 
ebenso  unentbehrlich  ist,  aber  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  geprüft  werden 
kann:  dass  die  Entropie  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der  Entro- 
pieen  der  einseinen  Gas^  wenn  sie  bei  denelben  Temperatur  allein  das  ganse 
Volumen  ausflUlen.  Denn  £e  Abhängigkeit  der  Entrt^ie  eines  Gemenges  von 
den  Mengen  der  einseben  Bestandtheile  kann  nur  dadurch  direkt  gemessen 
werden,  dass  man  das  Gemenge  auf  einem  refeisiblcn  Wege  in  die  einzelnen 
Bestandtheile  trennt  (213)  145).  Der  ausgesprochene  Satz  ist  aber  immer 
richtig,  wenn  die  Existenz  halbdurchlässiger  Wände  vorausgesetzt  wird,  welche 
f(ir  einzelne  Gase  absolut  undurchdringlich,  fUr  andere  aber  in  beliebigem  Grade 
durchdringHch  sind. 

169.  Wir  setzen  im  Folgenden  voraus,  dass  das  ganze  System  eine  einzige 
gasförmige  Phase  bildet;  die  übrigen  Fälle  werden  im  nächsten  Capitel  behandelt 
werden.  Es  seien  »|,  ...  die  liMekfllsahlen  der  einseinen,  durdi  ihre 
Moleküle  definirten  Gase,  die  Summe  dieser  MolekOlsahlen  N,  ferner  die  Ver- 
hältnisse: 

N'~  JV     ^*       N       •*  '  *  * 

die  numerischen  Concentiationen  der  einzelnen  Molekülarten.  Wenn  dann  in 
dem  Ciasgemenge  eine  chemische  Umwandlung  (Zersetzung)  möglich  ist,  bei 
welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  Molekülzahlen  n  sicli  verhalten  wie 
die  einfachen  ganzen  Zahlen  v,  Vj,  Vj,  .  .  .  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die 
MolekUlzahlen  durch  den  Proccss  vergrosscrt  oder  verkleinert  werden,  so  findet 
nach  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung  bs  0  (§  157)  in  Bezug  auf 
diese  Umwandhing  reciproket  Gleichgewicht  statt  (214),  wenn 
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wobd  a  und  ^  nur  Ton  der  Natur  der  einzelnen  Gase^  aber  nicht  von  ihren 

Mengen  und  auch  nicht  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhängen.  DIeie 
Gleichung  enthält  noch  die  Voraussetzung,  dass  die  Molekularwärme  eines  zu- 
sammengesetzten Gases  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  ist  (§  30).  Lässt  man 
dieselbe  fallen,  so  tritt  auf  der  rechten  Gleichungsseite  noch  der  Faktor  2^  hin- 
zu,  wo  c  eine  dritte  Constante  bezeichnet. 

170.  Das  obige  Gesetz  für  die  Dissociation  von  Gasen  ist  von  verschiedenen 
Forschern  auf  verschiedenen  Wegen  abgeleitet  worden,  in  einer  speciellen  Form 
schon  von  Guldberc  und  Waage,  aus  den  Frincipien  der  Wärmetheorie  zuerst 
von  Horstmann  (215).  Die  allgemeine  Form,  welche  die  Abhängigkeit  des 
Gleichgewichts  von  dem  Druck  und  von  der  Temperatur  enthält^  ist  xnertt  ^nm 
GiBBs  (216)  gegeben  worden,  der  auch  ihre  RicbtiglEeit  an  den  VerRidien  von 
SAimrCLAOUE  DsmLB  und  Tkooer,  sowie  an  denen  von  Plaifair  und  Wahilyw 
Ober  die  Zersetzung  von  Sticksto&upenuTd  bestätigte.  Später  nnd  van  m 
Waals  (217)  und  BoLTZMANN  (218)  auf  ganz  verschiedenartigen  W^en  von  der 
kinetischen  Gastheorie  ausgehend  zu  der  nämlichen  Formel  ^langt.  Letzterer 
bestätigte  die  Dissociationsformel  auch  an  den  Beobachtungen  von  A.  Naumann 
über  die  Zersetzung  von  Stickstoflsuperoxyd,  NgO^  und  an  denen  von  Mf.ier 
und  Crafis  über  die  Zersetzung  des  Joddampfes,  Jj.  Die  neueren  sorgfältigen 
Versuche  von  E.  und  L.  Natanson  (219)  über  die  Zersetzung  von  NjO^  haben 
zwar  gewisse  Abweichungen  von  der  Formel  ergeben,  doch  sind  diese  ungefähr 
von  derselben  Ordnung  wie  bei  den  Gesetien  von  Boru  und  Gay^Lusbac^  deren 
GOltiglteit  bei  der  tbeoretischen  Herleitnng  vorausgetetst  ist 

171.  Der  Einfluas  des  Druckes  ^  auf  die  Dissociation  ist  viel  dnftrhw  als 
der  der  Tempeiatnr  T*  Seine  Grifsse  bipgt  nur  von  dem  BqHinenlen  v-Hv^ 
+  V|H-  ...  ab,  der  aqgjeb^  in  wddiem  Giade  die  Gesammtsahl  der  Ifolekflie, 

also  auch  das  Volumen  des  Gemenges,  durch  die  Dissoctatioa  vergrösseit  winL 

Bleibt  das  Volumen  ungerindert,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Jodwasserstoff 
(2HJ  =  Hg-hj2)  so  ist  die  Dissociation  unabhängig  vom  Druck  (:;2oV  Ebenso 
wie  der  Einfluss  des  Druckes  mit  der  Volumenänderung,  so  steht  der  Kinfluss 
der  Temperatur  mit  der  Wärnietönung,  die  durch  die  Dissociation  hervorgerufen 
wird,  im  engen  Zusammenhang,  wie  man  auch  direkt  aus  den  allgemeinen 
Formeln  (§  167)  erkennen  kann;  derselbe  ist  wesentlich  bedingt  durch  den 
Werth  der  GonüanlMi  i  in  der  Dissodationsformsl.  litt  ihrer  Büle  hat  Boen- 
HAMM  (221)  die  Dissodationswlnne  von  1  Grm.  StickstoflBwipeioatyd  so  151*8  cal. 
berechnet^  in  wesentlicher  Uebereinstimmung  mit  den  caloiimetrischen  Bnsrim- 
muDgen  von  Bbtbblot  und  Oobb,  sowie  die  Dissodationswftrme  von  1  Gim. 
Joddampf  Q^)  in  einzelne  Jodatome  (9J)  an  11S*5  cal.  Die  andere  Constante 
a  hingt  mit  den  Entropieen  der  Gase  zusammen  und  iässt  sich  nic^t  nnahhlngig 
von  der  Dissociationsformel  berechnen. 

172.  Man  sieht  femer  aus  der  Dissociationsformel,  dass  bei  endlicher  Tem- 
peratur und  endlichem  Druck  keine  der  Concentrationen  C  gleich  Null  sein 
kann,  oder  mit  andern  Worten,  dass  die  Dissociation  niemals  eine  vollständige 
ist,  aber  auch  niemals  ganz  verschwinden  kann;  es  finden  sich  stets  in  dem 
Gemenge  Moleküle  von  allen  möglichen  Arten  in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht 
sehr  geringer  Ansdil  vor.  So  muss  x.  B.  in  Wasserdampf  bei  jeder  Temperatur 
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auch  etwas  KoallgM,  wenn  auch  nur  ^mweise,  vorhanden  sdn.  Bei  Inden 
Eracheinangen  spielt  aatttrlich  dieser  Umstand  lieine  Rolle. 

5.  Capitel.    Verdünnte  Lösungen. 

173.  Als  verdünnte  Lösung  wird  gegenwärtig  jeder  homogene  Körper  von 
veränderlicher  Zusammensetzung,  ohne  Rücksicht  auf  den  Aggregatzustand  (222), 
bezeichnet,  in  welchem  die  Menge  eines  Bestandtheils  gross  ist  gegen  die  Mengen 
aÜer  übrigen  Bestaadliieile.  Dieser  ausgezeichnete  Bestandtheil  beisst  das 
Lösungsmittel,  <fie  fibiigen  die  gelösten  Stoffe,  wibrend  bo  eher  beliebigen 
Losung  jeder  Bestandtheil  derselben  als  Lösungsmittel  oder  als  gelöster  Stoff 
an^efasst  werden  kann.  Da  in  einer  verdflnnten  LOsoqg  die  Concentiationen 
der  gelösten  Stoffie  klein  sind,  so  lässt  sich  die  Abbflnglg^keit  des  Vohunens,  der 
Energie  und  der  Entropie  einer  verdünnten  Lösung  von  diesen  Concentrationen 
angeben:  sie  ist  ähnlich  der  bei  einem  Gasgemenge  (vergl.  §  167,  1C8),  während 
dagegen  über  die  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  bis  jetzt  nicht  mehr 
bekannt  ist,  als  wie  für  beliebige  Lösungen  (223).  Doch  gestattet  schon  der 
erstere  Umstand,  aus  der  allgemeuien  Gleichgewichtsbedingung  (§  157)  spe- 
ddlete  Scblflsse,  wenn  auch  nicht  so  weitgehende  wie  bei  Gasgemengen,  zu 


174.  Das  im  CHeidigewiclit  befindliche  System  bestehe  aas  beliebig  vielen 
Phasen,  anter  denen  anch  eine  gasfiirmige  (§  168)  enthalten  sein  kann.  Alle 
festen  and  flüssigen  Phasen  sollen  verdünnte  Lösungen  beliebiger  Lösungsmittel 
darstellen,  wobei  auch  der  Fall  mit  inbegrifien  ist^  dass  eine  Phase  überhaupt 

nur  eine  einzige  Art  von  Molekülen  in  messbarcr  Menp:c  enthält  (z.  B.  ein  fester 
Niederschlag  aus  einer  Lösung),  denn  auch  eine  solche  i'hase  kann  man  als  eine 
verdünnte  Lösung  betrachten,  in  welcher  die  Concentrationen  der  gelösten  Stoffe 
ausserordentlich  klein  sind.  Nur  die  gasförmige  Phase  soll  beliebige  Concen- 
trationen enthalten,  da  für  sie  auch  in  diesem  Falle  nach  dem  vorigen  Capitel 
^Be  cbaiakterisdsdien  Grossen  bekannt  sind* 

170.  Eine  der  Phasen  enthalte  n  Molekale  des  Lösungsmittels  (b  der  gas- 
förmigen  Phase  «in  beHebiges  Gas),  »i,  «|,  .  .  .  Moldiflle  der  gelösten  Stolie. 
Dann  sind,  wenn  m  4-       «t-fr- .  .  .  «•     die  VeihSltnisse  * 

N —       N —        N  —       *  '  ' 
die  numerischen  Concentrationen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Stoffe. 

Ist  nun  in  dem  System  irgend  eine  physikalische  oder  chemische  Um- 
wandlung möglich,  bei  welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  d«r  Molekulzahlcn 
ff,  ffj,  ff,  .  .  .  einer  Phase  sich  verhalten  wie  die  einfachen  ganzen  Zahlen 
V,  V|,  v„  .  .  .,  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  MoldcOlxahlen  n  durch  den 
Process  TeigrOsseit  oder  verkleinert  werden,  so  findet  nach  der  allgemeinen 
Gleichgewichtsbedingong  a  0  (§  107)  (ssj)  in  Besug  auf  diese  Umwandlung 
redprokes  Gleichgewicht  stat^  wenn 

C  Cj      .  .  .  =  fCf 

wo  das  Produkt  einfach  über  alle  Phasen  zu  erstrecken  ist,  und  Ä'  nicht  von 
den  Concentrationen  abhängt.  Diese  Bedingung  stellt  soviel  Gleichungen  dar, 
als  Arten  von  Umwandlungen  möglich  sind,  wobei  natürlich  jedesmal  K  einen 
anderen  Werdi  hat. 

176.  Die  Abhingigkeit  der  GfOsse  K  von  Drude  und  Temperatur  Usst  sich 
xt.  41 
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hier  nicht,  wie  oben  flir  Gase  (§  169)  direkt  angeben«  doch  gelten  immer  fiolgendc^ 
aus  §  1Ö7  abzuleitende  Sätze: 

d  log  not  K  A 

dlogmaK        1  V 

^  •  r' 

Hieibei  bedentet  Q  die  Winneentwiddaiig  (fr«  gswoidene  WlimeX  Fdie 
Voliimenvergrösserung  des  Systems  bei  der  betrachteten  Umwandlnng^  R  das 
Vohimen  eines  beliebigen  GasmolekfUs  bei  der  Temperatnr  1  und  dem  Dtwdk  1. 

Der  Quotient  ^  hat,  auf  kleine  Calorien  bezogen,  ungef^r  den  Wei^  \.  Int  also 

die  Umwandlung  nicht  von  VVärmctönung  bezw.  von  Volumenänderung  begleitet, 
so  ist  das  Gleichgewicht  unabliangig  von  der  Temperatur  bezw.  vom  Druck. 
Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  zuerst  von  vam  r  Hoff  (224)  entwickelt  worden. 

177.  Die  angestellten  Sitae  enthalten  anch  cfo  Folgerungen,  welche  ans 
der  AxBHiMiDs'schen  elektrolytischen  Dissodatioostheoiie  ftlr  die  Gleldtgevicfala- 
sostXnde  verdünnter  Lösungen  hervorgehen,  wofern  man  nur  jedes  Ion,  ganz 
abgesehen  von  seiner  elektrischen  Ladung^  als  selbständiges  Mölekfll  in  Rech- 
nung zieht  Eine  Grenze  erreicht  ihre  Gültigkeit  erst  dann,  wenn  die  dektrischen 
Kräfte  mit  den  therroodynamischen  in  CoUision  kommen,  d.  h.  wenn  die  ther- 
modynamische  Gleichgewichtsbedingung  eine  Anordnung  der  Ionen  verlangen 
würde,  bei  welcher  vermöge  ihrer  unveränderlichen  elektrischen  Ladungen  freie 
Elektricität  im  Innern  einer  Lösung  auftreten  müs  te.  Einem  solchen  Zustande 
vridersctzen  sich  die  elektrischen  Kräfte  m.it  grosser  Starke,  und  es  tritt  eine  Ab- 
weichung  von  dem  rein  thermodynamischen  Gleichgewicht  ein,  welche  anderer- 
seitB  dondi  enlsMiaide  Pirtentialdtflerensen  con^ensiit  viid.  Eine  aOgeoMiiie 
Uebenicht  Ober  diese  elektnmiolekalaren  Eischebongen  ttsst  sich  gemnen^ 
wenn  man  die  Werthe  der  Entropie  und  der  Eneigie  des  Systems  dtiidi  Snsth 
fügung  elektrischer  Glieder  verallgemeinert;  dodi  g^iAien  diese  Untersdchongcn 
in  das  Gebiet  der  Elektrochemie  (225). 

178.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentration  C  (§  176)  des 
Lösungsmittels  nahe  gleich  1  ist,  während  die  Concentrationen  ,  C.^,  .  .  .  der 
gelösten  Stofle  sehr  klein  sind,  so  kann  man  bei  verdünnten  Lösungen  in  dem 
Produkt  der  Concentrationen  gewöhnlich  den  ersten  Faktor  C  fortlassen,  und 
erhält  so  die  Gleichgewichtsbedingung: 

Vi  Vj 

Cj Cj C|  .  •  .  =  X 

(das  Produkt  auszudehnen  über  alle  Phasen\  welche  das  GuLDBERG-WAAGE'sche 
Gesetz  der  Mnsscnwirkung  in  seiner  allgemeinsten  Form  darstellt.  —  Nur  in  dem 
besonderen  Falle,  dass  in  allen  Phasen  v,— 0,  0,  vj=  0,  .  .  .  d.  h.  dass 
die  bei  der  betrachteten  Umwandlung  eintretenden  Molekularänderungen  sich 
ausschliesslich  auf  die  Lösungsmittel  in  verdttnnten  Lösungen  erstrecken  (wie 
z.  B.  beim  V«:damplen  einer  verdflnnten  Salzlösung),  kann  der  Faktor  O  nidit 
vemachUssigt  werden;  man  erhfllt  dann  durch  Logarithmiren  mit  Berücksichtigung 
des  Werthes  von  C  aus  §  175  die  Gleichgewichtibedingung: 

die  Summe  anssudehnen  Aber  alle  Phasen. 

Im  Folgenden  werden,  soweit  es  der  Raum  gestattet,  die  HaoptflUIe  des 
Gleichgewichts  zusammengestellt.  Die  Anordnung  ist  in  erster  Linie  nach  der 
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Zahl  der  unabhängigen  Bestandäidle  (§  160)  des  Systems,  in  zweiter  nach  der 
Zahl  der  Phasen  eingerichtet. 

179.  Ein  unabhängiger  Bestandtheil.  Bei  einer  einzigen  Phase  ist 
Druck  und  Temperatur  beliebig;  es  brauchen  aber  in  der  Phase  nicht  alle 
Moleküle  gleichartig  zu  sein,  im  Gegentheil  werden  nach  der  Gleichung  (I)  ausser 
den  normalen  Molekülen  im  Allgemeinen  immer  anch  MoiekfUe  anderer  Arten 
in  endlidier,  wenn  aadi  vielleicbt  geringer  Menge  vorkommen,  wie  s.  B.  in  einem 
Qnantiun  reinen  Waawn  einsdne  Molekftle  nnd  O,  (mS),  sowie  auch  ein- 
zehie  Ionen  H,  HO  und  O,  oder  auch  zusammengesetztere  Moleküle.  Dass  die 
Annahme  neuer  Molekül  arten  fttr  die  Gmes'sche  Phasenregel  gleichgültig  ist» 
wnrde  schon  oben  (§  160)  hervorgehoben.  Die  Concentration  jeder  einzelnen 
Molekülart  hängt  von  je  einer  für  den  Bestandtheil  (Wasser)  charakteristischen, 
durch  Druck  und  Temperatur  bestimmten  Grösse  A'ab.  —  Bei  2  Phasen  ist  der 
Druck  durch  die  Temperatur  mitbestimmt,  und  es  gilt  das  bekannte  Clausius- 
sche  Gesetz  fUr  die  latente  Wärme  (§  162),  das  zuerst  von  Horstmann  (s.  ebenda) 
tnf  diemlidie  Vorgänge  ausgedehnt  worden  ist  Bei  8  Phasen  shid  Druck 
nnd  Tempeiator  bestimmt^  nnd  es  besteht  ein  drei&cher  Punkt 

180.  Zwei  nnnbbingige  Bestnndtheile  in  einer  Pbmse.  (Lösung 
eines  Stoffes  in  einem  homogenen  Lösungsmittel.)  Ausser  dem  Druck  und  der 
Temperatur  ist  noch  die  Concentntion  einer  Moickülart  des  gelösten  Stoffes  be< 
liebig.  Auch  ^hier  werden  ausser  den  normalen  Molekülen  dieses  Stoffes  im 
Allgemeinen  mehrere  andere  Molekülarten  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wie 
Hydrate,  verschiedenartig  dissociirtc  Moleküle  (z.  B.  bei  HjSO^  H,  HSO^  und 
SO4)  (227).  Dieser  Fall  gewährt  besonderes  Interesse  für  die  wässrige  Lösung 
eines  Elektrolyten,  in  welcher  der  Dissociationsgrad  durch  die  Gleichung  (I)  be- 
stimmt wird.  Di«Mtt>e  ergiebt  die  Abhängigkeit  der  Dissodation  von  der  Ver- 
dllnnunfl^  welche  anf  Tencbiedene  Weise  experimentell  geprüft  weiden  kann. 
Bestimmt  man  nach  AukBimus  (saS)  den  Dissociaüonsgrad  durch  die  elektrische 
Leitflüiigkeit  der  Lösung,  so  tolgt  daraus  das  Gesetz  für  die  Zunahme  des  mole- 
kularen Leitvermögens  mit  steigender  Verdünnung,  welches  zuerst  von  OsTWALD 
(229)  aufgestellt  und  an  zahlreichen  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Losungen 
organischer  Säuren  bestätigt  worden  ist  (230).  Dass  die  meisten  Lösungen  von 
anorganischen  Säuren  und  Salzen  sich  diesem  Verdünnungsgesetz  nicht  fügen, 
hat  wohl  seinen  Hauptgrund  darin,  dass  die  elektrische  Leitfähigkeit  nur  dann 
einen  eindeutigen  Schluss  auf  den  Dissociationsgrad  zulässt,  wenn  in  der  Lösung 
neben  den  Molekülen  des  Lösungsmittels  keine  andern  Molekülarten  vorkommen 
als  die  normalen  nichtleitenden  nnd  die  in  einer  etnsigen  bestimmten  Weise 
dissocfiiten  leitenden  Moleküle  (Ionen)  des  gdOsten  Stofies.  Sobald  diese  Be- 
dlngnng  nicht  erittUt  u/^  giebt  die  L«ltHlhigkeit  allein  keinen  Auftchluss  über 
die  Concentration  der  einzelnen  Molekülarten.  Aber  in  manchen  Fällen  lässt 
sich,  wie  Kernst  gezeigt  hat,  letztere  direkt  auf  thcrmodynamischem  Wege,  durch 
Löslichkeitsversuche  (§  183)  bestimmen,  und  in  der  That  hat  A.  Noyes  (231) 
nachgewiesen,  dass  dann  das  Dissociationsgesetz  in  befriedigender  Weise  (iültig- 
keit  besitzt.  So  ergaben  sich  für  gelösten  Chlorwasser.-;toft'  bei  abnehmender 
Verdünnung  aus  den  Lüslichkcitsversuchen  bedeutend  kleinerer  Werthe  des  Dis- 
sociationsgrades,  als  aus  der  Leitfähigkeit  unter  der  Voraussetzung  folgen  würde, 
dass  nur  die  Moleküle  HCl,  H,  Q  in  der  LOsung  voihanden  sind. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissodadomgrad  ist  von  Asrbbmids 
(ajs)  durch  Messungen  der  elektrischen  LeitflUiigkeiten  an  solchen  Elektrolyten, 
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die  dem  OsTwxLD'schen  Verdünnungsgesetz  folgen,  festgestellt  und  mit  der 
van't  Hoff  sehen  Gleichung  §  176  verglichen  worden,  welche  aus  der  Abhängig- 
keit des  Dissociationsgrades  von  der  Temperatur  die  Warmctönung  bei  der 
elektrolytischen  Dissociation  /,u  berechnen  gestattet.    (Vergl.  unten  §  182). 

181.  Zwei  unabhängige  Bestandtheile  in  zwei  Phasen.  Hier  sind 
dnrch  S  Vanablc^  t,  B.  doicfa  Tempeiatiir  nnd  Drack,  oder  dmch  eine  Gonoen- 
CntUm  und  Tempentnr  oder  Druck,  beide  Phatea  bestimmt  Dieser  ml&di 
aatersodite  Fell  lisst  «ch  noch  in  S  Abtfaefloagen  scheiden,  je  nachdem  nor 
eine  der  beiden  Phasen  beide  BestandiheUe  in  meridicfaen  Meqgen  enthftl^  oder 
beide  Phasen  dieselben  enthalten. 

1.  Die  erste  Abtheilung  umfasst  zunächst  das  Gleichgewicht  einer  verdünnten 
Ivösung  neben  dem  dampfförmigen  oder  festen  reinen  Lösungsmittel ;  hier  liefert 
die  Gleichung  (II)  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  §  17G  die  Raoui.t-van't 
HoFF'schen    (233)    Gesetze    der    Gefrierpunktserniedrigung,  Damplspannungs- 
verminderung  und  Siedepunktserhohung  verdünnter  Salzlösungen,  welche  die 
Gesammtzahl  der  geKtoten  Moleküle  unmittelbar  zu  berechnen  gestatten,  falls  die 
Schmelswfrme,  der  Dampldrudc  bes«.  die  Vetdampfungswirme  des  reiaeii 
LMn^gsmittels  bekannt  ist  Bei  BerOcksichtlgaqg  der  eleictrotjrtischen  Dissocia- 
tion behalten  diese  Gesetse  ihre  Bedeutung  anch  lllr  Eldtboljte  md  haben  da»- 
dnrch  AsKHBiaus  (234)  zur  Bestimmung  des  Dissociationsgrades  gedient  Ferner 
gehört  hierher  das  Gleichgewicht  einer  Flüssigkeit,  welche,  selber  nicht  flüchtige 
ein  berührendes  Gas  in  geringem  Betrage  absorbirt  enthält,  sowie  das  einer 
schwer  löslichen  festen  Substanz  neben  gesättigter  Lösung.    Was  diese  Fälle  von 
den  vorigen   unterscheidet,  ist,  dass  derjenige   Bestandtheil,  welcher  in  einer 
Phase  allein  vorkommt,  in  der  andern  nicht  als  Losungsmittel,  sondern  als  ge- 
löster Stoff  auftritt.    Daher  gilt  hier  statt  der  Gleichung  (il)  die  Gleichung  (I), 
welche  in  Verbindung  mit  den  Sätzen  §  176  die  Abhängigkdt  des  Gleichgewichts 
vom  Druck  durch  die  Volumenänderung  (Absorptionsgeseti  der  Gase  von  Hbolt 
und  Bomseh)  nnd  von  der  Temperatur  durch  die  Wlrmelttnung  (Gasöls  der 
LOsuqgswiime  von  van't  Hoir)  berschnen  Usst 

8.  Die  sweite  Abtheilung  enthält  besonders  den  Fall  der  Verdampfung  einer 
verdüimten  Lösung,  wenn  sowohl  das  LösungsmäAdi  als  anch  der  gelöste  Stoff 
flüchtig  ist.  Entsprechend  der  variablen  Zusammensetzung  der  beiden  Phasen 
bestehen  hier  für  das  Gleichgewicht  2  Bedingungen,  eine  ftlr  die  Verdampfung 
des  gelösten  Stoßes,  eine  für  che  des  Lösungsmittels,  die  aus  den  Gleichungen 
(I)  bezw.  (II)  abzuleiten  sind.  Auch  hier  ergiebt  sich  ein  Unterschied,  je  nach- 
dem der  in  der  Flüssigkeit  als  gelöster  Stull  enthaltene  Bestandtlieil  iui_Daniplc 
mit  kleiner  (235)  oder  mit  endlicher  Concentration  anftiät  Der  letztere  Fall 
ist  besondeis  ausf&hilich  von  NniiST  (236)  behandelt  worden. 

182.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  Dieser  Fall 
wird  tt.  A.  verwirklicht  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  sweier  in  wissitgar 
Lösung  befindlicher  Elektrolyte.  Das  Gleichgewicht  ist  bedingt  durch  die  Gültig- 
keit der  Gleichung  (I)  für  alle  möglichen  Reactionen  der  verschiedenen  Molekfll- 
arten,  einschliesslicli  der  Ionen;  auf  sie  hat  Akrhenius  (237)  seine  tTheorie  iso- 
hydrischer  Lösungen,  gegründet.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  zwei  in  verdünnten 
Lösungen  bcfmdlichc  ein  gemeinsames  Ion  enthaltende  Säuren  oder  Basen  bei 
der  \  crmiscliung  der  Lösungen  ihren  Dissociationszustand  nicht  ändern  (isohy- 
drisch  sind),  wenn  die  Concentration  des  gemeinsamen  Ions  in  beiden  Lösungen 
die  nämliche  ist  Andernfalls  erleidet  derjenige  Stofi^  in  welchem  die  Conoes* 
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ration  jenes  Ions  geringer  ist,  durch  die  Vermischung  einen  Rückgang,  der  an- 
dere eine  Vermehrung  der  Dissociation.  —  Bei  der  Vermischung  einer  sauren 
mit  einer  basischen  Losung  tritt  dagegen  durch  die  Vereinigung  der  H-Ionen 
mit  den  HO-Ionen  zu  HjO-Molekülen  eine  beträchtliche  Veränderung  des  Zu- 
standes,  veibonden  mit  WftnneentwicUling  auf,  die  ftr  die  Bildung  jedes  H,0- 
Molekflis  137  K  betragt  (§  108)  (238).  Auch  in  diesem  Fall  regelt  sich  das  ein- 
tretende Gleichgewicht  nach  der  Gleichung  (I).  Da  die  Wärmetönung  bei  der 
elektrolytischen  Dissociation  anderer  Mdekflle  in  wässriger  Lösung  häufig  gegen 
die  der  H^O-Moleküle  gering  ist;  so  erklärt  sich  die  übereinstimmende  Wärme- 
entwicklung 187  K.  bei  der  Neutralisatbn  einbasischer  Säuren.  Jede  Abweichung 
der  beobachteten  Neutralisationswärme  von  dieser  Zahl  lässt  auf  andere  mit 
Wärmetönung  verbundene  chemische  Umwandlungen  schliessen;  doch  ist  dieser 
Schluss,  ebenso  wie  der  von  der  elektrischen  LeitAlhigkeit  auf  den  Dissociations- 
grad  (§  180)  im  Allgemeinen  nicht  eindeutig.  Den  Kinfluss  der  Dissociations- 
wärmen  der  gelösten  Moleküle  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  und 
ihren  Zusammenhang  mit  der  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitfiihigkeit  von 
der  Temperatur  hat  Arrhenius  a.  a.  O.  (§  180)  untersucht. 

183.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  zwei  Phasen.  Derspecielle 
Fall,  dass  nur  die  eine  Phase  alle  3  Bestandtheile,  die  andere  dagegen  nur  einen 
einzigen  Bestandtheil  enthält,  findet  sich  verwirklicht  bei  der  hauptsächlich  von 
Nernst  (239)  untersuchten  Frage  nach  der  Löslichkeit  eines  .schwerlusUchen 
Salzes  in  einem  Lösungsmittel,  das  einen  dritten  Stoff  in  geringer  Menge  beige- 
mischt enthält.  Hier  gilt  die  Gleichung  (I),  welche  besagt,  dass  die  C^ncentra^» 
tion  der  normalen  Moleküle,  welche  das  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  (z.  B. 
SUbeiacetat  in  Wasser)  bildet,  durch  Temperatur  und  Druck  vollkommen  be- 
stimmt und  insbesondere  unabhängig  ist  von  dem  Vorhandensein  eines  dritten 
Stoffes  in  der  Lösung.  Sobald  also  durch  Beimischung  eines  dritten  Stoffes  (z.  B. 
Natrimnacetat)  die  Zahl  der  normalen  Salzmolekflle  in  der  Lösung  geändert 
wird  (nach  §  muss  sich  eine  entsprechende  Verschiebung  des  Gleich* 
gewichtszustandes  ergeben.  Diese  Schlüsse  sind  von  A.  Noybs  (§  180)  noch 
weiter  verfolgt  und  durchgehend  bestätigt  worden. 

Der  allgemeine  Fall,  dass  die  eine  Phase  nur  zwei,  die  andere  alle  drei 
Bestandtheile  enthält,  sowie  der  allgemeinste  Fall,  dass  beide  Phasen  alle  drei 
Bestandtheile  enthalten,  ist  ausführlich  von  Nernst  (240)  behandelt  worden,  sowohl 
für  zwei  flüssige  als  auch  tür  eine  flüssige  und  eine  feste  Phase  (Mischkrystalle  iso- 
morpher Köri)er.)  Immer  kann  man  die  Gieichgewichtsbedjngungen  dadurch  er- 
halten, dass  man  für  jede  einzelne  Reaction,  welche  zwisch  en  den  verschiedenen 
(nichtdissociirten  und  dissociirten)  Molekülarten  möglich  ist,  die  entsprechenden 
Umwandlungszahlen  v  in  die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  (§  176}  ein- 
führt. Tritt  noch  eine  dritte  Phase  hinzu,  so  sind  nach  der  GiBBS'schen  Regel 
alle  Phasen  allein  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt,  unabhängig  ^von  den 
angewandten  Mengen  der  Bestandtheile. 

184.  Vier  und  mehr  unabhängige  Bestandtheile.  Der  allgemeine 
Fall  des  chemischen  Gleichgewichts  beliebiger  Stoffe  in  einer  verdünnten  Lösung 
ist  von  ARRmmus  (S41)  wesentlich  nach  der  Gleichung  Q)  behandelt  und  nach 
vielen  emseinen  Riditungen  verifidrt  worden.  Es  eigiebt  sich  daraus  u.  A.,  dass 
in  der  Lösung  {ede  Oberhaupt  mögliche  Molektllgattung  immer  auch  in  endlicher 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  Hinzutritt  anderer  Phasen  gilt  dasselbe,  so  dass 
stKng  genommen  in  jedem  System  beliebiger  Bestandtheile  jede  Phase  als  aus 
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sämmtlicben  Bestandtbeilen  zusammengesetrt  anztisehai  Ist  So  z.  B.  eattdk 
ein  fetter  am  einer  Lfisung  ausgefallener  Stoff  (Salz)  auch  einige  MolekOle  da 
Lösiingwittels  beigemischt,  n.  s.  w.   Für  manche  theoretische  BetnclitQng  ist 

diese  Auffiusung  von  Nutzen. 

Lehrhfleher  der  Thermo ehemte.  Bsrthblot,  Mkmniqne  chimigar,  a  Bds^  ftn 
187^  —  J.  Thomsen,  Thennochcmischc  Untersuchungen,  4  Bde.,  Leipzig  i882-^86.  —  A-  Ka> 
MANN,  Lehr-  und  Handbuch  der  Thermochemie,  Braunschweig  1882.  —  A.  Horstmanv,  Tb«- 
retische  Qicmie,  Braunschweig  1885.  —  Dittf,  Anorganische  Chemie,  gegrilndet  auf  die  Thenn--- 
chemie  (deutsch  von  Büttger).  Berlin  1886.  —  VV.  Ostwald,  Allgemeine  Chemie,  2  Bdt, 
Leipzig  1885  u.  1887.  2.  AuA.,  i.  Bd^  Leipzig  1891.  ~  R  Jahn,  Die  Gmn^itsc  der  Thoa» 
efaemie,  Wien  1893.  —  Seit  der  VblleiidaDg  dieses  AitDcds  encUcn:  W.  Ostwatd,  AI^ 
meiiie  Chemie,  a.  Anfl.,  a.  Bd.,  i.  TU.  Leipi.  1893*  — '  NkaMST,  Theoietisclie  CTiiwä. 
Stuog.  1893.  —  J*  J.  VAN  Laar,  die  ThennodTiuuiuk  m  der  Chemie,  Leips.  1893. 

Max  PukMOL 

Thiaxole**)  Azole  werden  alle  diejenigen  stickstoffhaltigen  VerbiodnqgeB 
vom  Typus  des  Pyridins  genannt,  in  welchen  eine  Doppehnethingntppe  (CH), 
des  Fyridinringes  durch  ein  anderes  sweiwerthiges  Radikal  (R)"  ersetzt  ist.  ük 
einfiichsten  Asole  entsprechen  also  der  Formel  (CH)sR"N. 

Das  Radikal  (R)"  ist  durch  Sauerstoff,  Imid,  Schwefel  oder  Selen 
ersetzbar.    Man  untersclieidet  demnach 

Oxazole  (Furazole)  C3H3ON  Imidazole  CjHj(NH)N 

Thiazole  CjHaSN  Selenazole  C3H3SeN 

Diese  Körper  können  auch  als  Furfurane,  Pyrrole,  Thiophcne  und  Selerto- 
phcne  aufgefasst  werden,  in  welchen  nach  der  bekannten  Ableitung  des  Pyridins 
vom  IJcnzol  eine  Methingruppe  durch  Sti(  kstoft  vertreten  wird.  Die  Azole  ver- 
einigen demnach  die  Eigenschatten  der  letztgenannten  Körper  mit  denjenigen  des 
Pyridins. 

Die  Azole  existiren  in  zwei  isomeren  Reihen,  je  nachdem  das  Radikal  (R)" 
eine  mit  dem  Stickstoff  des  Ringes  nicht  in  Verbindung  stehende,  oder  eine 
demselben  benachbarte  Doppel-Methingruppe  vertritt.  Die  zur  ersten  Kategorie 
gehörenden  Körper  nennt  man  schlechthin  Azole  oder  echte  Azole,  weil  sie 
besser  bekannt  und  leichter  zugänglich  sind,  als  die  Köiper  der  zwdten  Kat^ 
gorie,  die  sogenannten  Is azole. 


*)  i)  LADENsmto,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  sS,  p«g.  3394   2)  Traumann,  Ann.  Chem.S4% 

P^ß-  3^-  3)  HANTZSCir,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  262.  4)  Popp,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  574 
5)  Porp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  275.  6)  .^chatzmann,  Ann.  Chcm.  261,  pag.  13.  7)  Porf, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  275.  8)  Popp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  277.  9)  Schatzmann.  Ann. 
Chem.  261,  pag.  13.  10)  Walkers,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  319.  11)  Schatzhajoi, 
Am.  Chcm.  250,  pag.  11.  la)  Scmatzmann,  Ami.  Chem.  250,  pag.  la  13)  Scbatzmaa 
Am.  Chem.  350,  pag.  13.  14)  Tkbxbioac  q.  IbixoM,  Ber.  d.  O.  diem.  Ges.  18I31 
pag.  348.   15)  AKAFmss,  Ann.  Chem.  349,  pag.  3i.   16)  HANfzacR  u.  Wana,  Ber.  d.  D. 

chem.  Gc«;.  1887,  png.  3127.  17)  Arapides,  Ann  Chem.  249,  pag.  22.  18)  WoHMAMN,  Am- 
Chem.  259,  pag.  297.  19)  Hantzsch  u.  Weber,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1887,  pag.  313a 
30)  Arapides,  Ann.  Chem.  249,  pag.  16.    21)  Huuacher,   Ann.  Chem.  259,    pag.  Xf^. 

33)  SCRATZMANN,  Am.  Chem.  361,  pag.  17.    23)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  250. 

34)  Aeapidbs,  Amu  Chem.  349,  pag.  38.  35)  Langb,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  la.  pag.  1594. 
36)  AaAPiDBS,  Am.  Chem.  349,  pag.  33.  37)  Popp,  Am.  Chem.  350,  pag.  379^  3^  BAtmaa, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  371.  29).Hamtzsch,  Ann.  Chem.  350,  pag.  365.  3o)HmM£HBa,  äm. 
Chcm.  259,  pag.  240.  31)  Roubi^ff,  Ann.  Chcm.  259,  pag.  254  u.  259.  32)  RoüKJff, 
Ann.  Chem.  359,  pag.  261.    33)  RouBLEFF,  Ann.  Chem.  239,  pag.  263.    34)  UUBACHit,  im, 
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(Ecbte)  Aiole  basole 
Bei  der  Nomenclatur  der  sabetituirten  Asole  ▼erOhit  man  liinlicli»  wie  beim 
Pyridin.   Die  Wasienloffiitome  der  Mediingruppen  werden  in  der  Iioreihe  vom 
Sttckstoflf  aus  mit  o,     Y  bezeichnet: 

Pl  IT 


Bei  den  echten  Azolen  liegen  die  Verhältnisse  ein  wenig  anders.  Diese 

enthalten  zwei  dem  Stickstoffatom  benachbarte,  aber  ungleichartige  Methin- 
gruppen, von  denen  sich  die  eine  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  sich  in  der 
Mitte  zwischen  dem  StickstolT  und  dem  Radikal  (R)"  befindet.  Diese  wird  als 
Mittel-  oder  Mesogruppe  mit  der  Abkürzunq;  ms  oder  \f,  bezeichnet: 

ß  j  


N 


Unter  Thi azolen  versteht  man  solche  Azole,  in  welchen  das  Radikal  R" 
durch  Schwefel  rcpräsentirt  wild.  Es  sind  also  Körper  von  der  Formel  (C  H),N S, 
welche  sich  zum  I^din  verhalten,  ine  das  Thiophen  zum  BenzoL  Während  die 
Chemie  der  echten  Thiazole  schon  weit  vorgeschritten  ist,  fehlen  die  Repräsen- 
tanten der  Isoreihe  bis  jetst  noch  gans. 

Von  den  Thiazolen,  wie  von  den  Azolen  Überhaupt^  lassen  sich,  ähnlich 
wie  von  allen  benzolähnlichen  Substanzen,  eine  Reihe  entfernterer  Derivate 
durch  Steigerung  der  Valenz  des  Azolkems,  d.  h.  durch  Lösung  doppeltet  Bin- 
düngen,  ableiten.  Man  unterscheidet  so: 

1.  Eigentliche  Thiazole.  Diese  enthalten  den  unveiänderten  dreiwerthigen 
Thiazolkem  (C,SN)"'. 

2.  Thiazoline.  Dies  sind  Dihydrothiazolc  oder  allgemeine  Derivate  des 
fünfwcrthigen  Thiazolinkernes  (C^SNjV,  entsprechend  den  Fyrrazolinen,  Fyrro- 
Imen  u.  s.  w. 

C!bcn«  S59,  pag.  330.  35)  AnAFroBS,  Ann.  Chem.  349,  pag.  25.  36)  Porr,  Ann.  Chem.  350, 
|Mlg.  279.  37)  HUBACHER,  Ann.  Chem.  259,  pag.  234.  38)  IIubachek,  Ann.  Chem.  259, 
P*^'  237-  39)  HuBACHER,  Ann.  Chem.  259,  pag.  245.  40)  HUBAClffiR,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  236.  41)  IlANi'zscu,  Ann.  Chem.  259,  pag.  269.  42)  HuBACHKR,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  331.  43)  HnsACHBa,  Ana.  CSiem.  259,  pag.  244.  44)  TBAnMAHNt  Ann.  Cbeni.  349, 
P%*  39*  45)  Von,  Aasu  Chan.  s$o^  pag.  379.  46)  TkAUMAiiR,  Ann.  Chen.  349,  pag.  36. 
47)  TKanmAC  n.  Nokton,  Bcr.  d.  D.  diem.  Gei.  1883,  pag.  34$.  48)  Traumamn,  Ann. 
Chem.  249,  pag.  37.  49)  HamTZSCH  u.  Wkber,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  3121. 
50)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  242.  51)  Trai  mann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 
52)  TnAüMA»fN,  Ann.  Chem.  249,  pag.  39.  53)  Trauma.nn,  Ann.  Chem.  249,  pag.  40. 
54)  Hubacu£R,  Ann.  Chem.  259,  pag.  242.  55)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 
56)  TkAUMAim,  Am.  Chem.  249,  pag.  46.  57)  S.  Gabubl  o.  Fr.  HkOMiof,  Bcr.  d.  D.  cbcm. 
Ges.  1890,  pag.  158.  $8)  S.  Gaskibl,  Ber.  d.  D.  cfaen.  Gas.  1889,  pag.  1144.  59)  S.  Gabrbi, 
Bit.  d.  D.  chem.  Ges.  1889.  pag.  11 52.  60)  Ph.  Hnscn,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890^ 
967.  61)  B.  PaAGBB,  Ber.  d.  D.  ehem.  G«.  1889^  pag.  300t.  6a)  ScHATHMiaf,  Ann. 
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8.  Thiaxo  lidine.  So  werden  die  Tetrahydrothiacde  oder  «Hgemrine  Deö- 
vate  des  siebenwertfaigen  Thiazolidinkeins  (C,S^^,  ent^pieclieDd  den  Flpai* 
dinen»  Pynolidinen  n.  t.  w.  genannt 

Charakteristik  der  Thiazole: 

Wenn  man  mit  Ladenburg  (i)  diejenigen  Körper,  welche  bei  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiche  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  zeigen, 
is Idiom  nennt,  so  sind  die  Thiazolbasen  im  Vergleich  zu  den  PyridinbascD  eines 
der  eklatantesten  Beispiele  dafür. 

Das  Thiazol  und  seine  alkylirten  Homologen  sind  farblose,  bewegliche,  seVr 
flüchtige  Flüssigkeiten,  bezüglich  des  Geruches  und  der  Löslichkeitsverhältniss^ 
von  den  entsprechenden  Pyridinbasen  selbst  bei  direktem  Vergleiche  kaum  ra 
unterscheiden.  Auch  die  Thiazole  werden  von  kaltem  Wasser  erheblich  leichter 
aufgenommen  als  von  waimem,  so  dass  sich  die  Icalt  gesättigte  LOtong  der 
ersten  Glieder  schon  bei  Handwärme  trflbt 

Die  Siedepunkte  beider  Basenreihen  weisen  ebenfalls  nnr  geringe  Difierenzcn 
auf.  Die  Glieder  der  Tbiazohreihe  sieden  meist  2—3^  höher  als  die  eotsprecben« 
den  Pyridinabkömmlinge.  Die  Mesoderivate  sieden  stets  niedriger  als  die  iK>' 
meren  a-Derivate* 

Auch  in  chemischer  Hinsicht  gleichen  die  Thiasole  überaus  dem  Pfridia 
Sie  besitzen  dieselbe  geringe  Neigung  zur  Biklung  von  SubstitntioiiqxodulBleB. 

insbesondere  zur  Aufnahme  negativer  Gruppen.  So  sind  sie  gegen  Goncentrirte 
Salpetersäure  selbst  in  der  Hitze  fast  unempfindlich.  Mit  Halogenen  treten  sie 
zu  losen  Additionsprodukten  zusammen,  die  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  mit 
den  entsprechenden  Pyridindcrivaten  auch  entsprechende  Formeln  besitzen,  z.  B- 
CsHjSN'Brj.  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  sehr  langsam 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  oxydirt.  Dagegen  werden  viele  Thiazole,  be- 
sonders Alkylthiazole,  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  total  verbrannt 

Wie  die  Pyridine,  rcagiren  die  Thiazole  selbst  neutral,  ihre  Salze  sauer. 
Jedoch  zeigen  beide  Salzreihen  auch  erhebliche  Unterschiede,  Mit  einigen  Schwer- 
metallsalzen  geben  die  freien  Thiazole  zum  Tbeil  ähnliche  Doppelverbindongen, 
wie  sie  für  das  Pyridin  charakteristisch  sind.  Dagegen  sind  die  Ooeckäfi» 
diloriddoppelsalze  beider  Gruppen  wesentlidi  von  einander  versdiiedeii.  Die> 
jenigen  der  mebten  Pyridinbasen  sind  schwer  toslich  und  vonrilglich  mr  Isot* 
rang  der  betrefiendeo  Glieder  geeignelv  die  der  Thiasolreihe  sind  inde»  sicli 

Chem.  261,  pag.  8.  63)  Naf,  Ann.  Chcm,  265.  pag.  110.  64)  Näf,  Ann.  Chem.  265, 
pag.  112.  65)  NAf,  Ann.  Chcm.  265,  pag.  113.  66)  Naf,  Ann.  Chcm.  265,  pag.  iit 
67)  Naf,  Ann.  Chem.  265,  pag.  118.  68)  Naf,  Ann.  Chem.  265,  pag.  119.  69)  Naf,  Ana 
Chem.  365,  pag.  123.  70)  Hamrsch  o.  Wnn,  B«r.  d.  D.  ehem.  Gca.  ai,  pag.  31» 
71)  Hamtzscb  v.  WuBEt  B«r.  d.  D*  ehem.  Ges.  si,  pag.  31S3.  7a)  TttMnuKm,  A» 
Chen.  a49,  pag.  49.  73)  VXr,  Abo.  Chem.  S65,  pag.  126.  74)  Vir,  Ann.  Cben.  tt^ 
pag.  127.  75)  Traumann,  Ann.  Chcm.  249,  pag.  51.  76)  Pawlewski,  Ber.  <L  D.  dw» 
Ges.  21,  pag.  404.  77)  Schatzmann,  Ann.  261,  pag.  14.  78)  B.  Präger,  Ber.  d.  D.  che«. 
Ges.  1889,  pag.  2991.  79)  B.  Präger.  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1889,  pag.  2997.  So)  B-  Prago, 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  2999.  81)  B.  Prager,  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  18^9, 
pag.  3000.  82)  S.  Gabriel,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  1 140.  83)  S.  o*— t»t  b» 
d.  D.  chem«  Gea.  1889,  pag.  1148.  84)  S.  Gabkoi«  Bar.  d.  D.  dbem.  Ges.  1889,  p«g^  098^ 
85)  PK.  OnscH,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  965.  86)  Ph.  HmscH»  Bar.  d.  Du  dM» 
Ges.  1890,  pag.  972.  87)  Ph.  Hirsch,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  972.  88)  Ph. 
Hirsch,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890^  pag.  973.  89)  Salomon,  Ber.  d.  D.  ctwm.  Gas.  189^ 
pag.  1327. 
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Mcht  Utattdi  und  idka  ftouAaapt  aar  bei  Aaweodsn^  dnes  growen  UeiMT' 
■cjiif  ■  fOB  QiM^kiObadilocid  aot  der  conceniiifteii  LOnmg  der  salssaturen 
Süam:  Jedoch  zeigt  sich  auch  hier  eine  gewisse  AehnlichkeiV  indem  ftncli  m 

der  Thiazolreihe  Salze  von  der  Formel  R-HCl-HgClj  existiren. 

Jodalkyl-Additionsprodukte  der  Thiazole  entstehen  unter  denselben  Umständen, 
wie  diejenigen  der  Pyridine;  dagegen  tritt  beim  Erwärmen  der  ersteren  mit  con- 
centrirtem  Alkali  nicht  der  für  die  letzteren  typische  stechende  Geruch  nach  Hy- 
drcxylbasen  auf.  Die  Alkylthiaziliumjodide  sind  gegen  Kali  minder  empfindlich 
und  liefern  sodann  unter  Verharzung  nur  Alkylamine. 

Ahweidiend  von  den  Alkylpyri^sen  und  Alkyltbiophencn  heben  neb  bis 
jetst  die  Alkyldiieiole  nicht  sn  Carbonsanren  oigrdiren  lanen.  Sie  werden  von 
Kaliumpermanganat  unter  ToUstindiger  Zersetzung  angegrifiSm.  Jedoch  itl|  es 
gelungen,  Thiasolcarbonsäuren  aus  ^thetisch  erhaltenen  Estern  darzustellen. 
Diese  Säuren  bilden  mit  Mineralsäuren  keine  Salze,  was  im  Vergleich  »im  Py- 
ridin auf  die  schwächer  positive  Natur  des  Thiazolringes  hinweist. 

Zum  Unterschied  von  den  Thiophenen  geben  die  Thiazole  weder  mit  Isatin, 
noch  mit  Pheoantrencbinon  und  Schwefelsäure  die  bekannten  i«'arbenxeactionen. 

Allgemeine  Darstellungs weisen  der  Thiasole: 
1)  Thioharnstoff  eondensirt  sich  mit  a-halogenisirten  Ketonen; 
resp.  Aldehyden  glatt  unter  Austritt  von  1  MoL  H^O  und  llCoL  IfQ 
SU  Amidoderivaten  des  Thiazols  (s). 

Der  Verlauf  der  Cöndensation  ist  folgender: 

CHt-a     SH  HC  S 

RCO  CNH,        "        R.C  C«NH,.HC1 

N 

S)  Monalkylthiasole  und  Dialkylthiasole  entstehen  durch  Cön- 
densation geschwefelter  SAureamide  mit  «-Chloraldehyden»  resp. 
«-Chiorketonen  (3). 

CH,— a     SH  CH — s 

LH-  I  «I  I 

CCH,    CHfC       c-ca,*Ha  +  HaO 

CUomeettn  Thiacetamid 

HC 

Thiasol,  C,H.SN,  n 

HC 


Djirftellttag.  10  Gm.  AmMbWaiol  (■.  u.)  werden,  fein  gepulvert,  unter  gut«  KHUang 
in  ete  tAtiMm  OmIaA  tm  M  Gnn.  coiieilihltr  Sdnwiebipre  and  10  Onn.  Wmmv  «ingt- 
tngen.  Dann  wivd  die  Lösung  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  gealltigti  Ton  einem  UebiT» 
•chtus  der  letitercn  durch  einen  krüftigcn  Lufbtrom  befreit  und  portionenweise  in  300  Grm. 
siedenden  Alkohol  von  etwa  98^  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird 
der  Alkohol  eotferot,  die  gebildete  Aetliylscbwefelsäure  durch  wiederholtes  Eindampfoi  lerstört, 
Pradokm  abfiluiili  dit  dunkln  FDlnt  cnt  mit  Kdi«  dun  mit  TiWwisitiiiboMt 
■nd  nrit  Wtwf  rdtnipf  dwHIMtti  Ans  dtsi  DcsdDnt  wird  dM  Tkissnl  Juich 
Kai  älgMddcd«n,  aber  geschmolzenem  Aetikali  idiarf  gctrodtod  nnd  swehnnl  destillirt  (4). 
Am»  boMie  Aubante  erliük  ann,  man  nna  jt  10  Gm.  lalmom  Amido<htti*»l  ia 
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?00  Grai.  98proc.  Alkohol  löst,  tum  Sieden  erhitzt,  allmählich  eine  20proe.  Ltamg  tob 
Aethylnitrit  in  Alkohol  lusettt  und  im  Ucbrigen  das  soeben  befchricbene  Verfahren  einschlägt  ($). 

2.  Bromthiazol  (s.  u.)  wird  in  Eisessig  gelöst  und  mit  kleinen  Portionen  Zinkstaub  so 
lange  versetzt,  bis  die  Anfangs  heftige,  durch  Kuhlen  zu  mässigoide  Reaction  nicht  mehr  auf- 
tritt. Bicnaf  wM  atOtU  mit  Natranlaiigc  dkaliMli  «eiM^  vnd  mit  Wanadmpf  datflUit  (6). 
—  CUofdikioI  Btast  ädi  nf  diesdbe  Webe  Tedadren,  mv  ein  wenig  adnrenr,  da  man  dk 
Sesction  durch  gelindes  Enrlrmen  einleiten  und  zu  Ende  flkhren  muss  (6). 

Das  Thiazol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  hygro- 
skopische, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Es  reagirt  neutral,  mischt  sich  mit 
allen  üblichen  Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältniss  und  brennt  mit  bläulicher, 
nicht  russender  Flamme.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  115°  unter  717  Millim. 
Druck,  bei  ]16'8  (corr.)  Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  17**  1  1998,  bezogen 
«nf  Wuser  von  dendben  Temperatur;  1*1979,  bezogen  anl  Wasser  von  4'.  — 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  Pyridins  nicht  xu  unterscheiden  (7). 

Nach  den  elektrischen  Messungen  Wauocrs  ist  es  erheblich  schwacher  posi- 
tiv als  Pyridin  (zo).  Eaverilttchtigtsich  beim  Kochen  der  salssaaren  LÖsong  (ti). 

Salze.    Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  terflicsslichc  Prismen  (7). 

Das  Platindoppelsalz,  (C,HjSN)3H,PtClg -f  2 H jO,  kr)-stallisirt  in  flachen,  kurzen 
Prismen,  welche  oft  Zwillingsbildungen  zeigen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  hcisscm  und  Al- 
kohol leicht  löslich;  Terliert  sein  Krystallwasser  bei  110°  und  zersetzt  sich  gegen  250°  (7> 
NRdi  ScBATZMAMR  tdithie  Kiyitalliduippen,  die  swtehen  875*  und  880^  vwfcohTen,  ohne 
m  schmelzen  (9). 

Das  Golddoppelsalz,  CjHjSN- HCl •  AiiG.,.  Voluminöser  Niederschlag  aus  salzsaurem 
Thiazol  und  Gokldilorid.  In  heisscm  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  krystalUsift  aus 
letzterem  in  kleinen  Prismen,  deren  Zersetzungsschmelzpunkt  bei  248 — 250  °  liegt  (7). 

Dm  Pikrat,  C,H,SN- CeH,(NO,),OH,  idiiKr  UMich,  krystalliciit  ans  liriwim  Walser 
in  seidagliiiMadak  Naddn  vom  Sdunp.  151*  (7)> 

Quecks ilberdoppeltalse:  CgH,SN'HCl«l]ga,,  krystallisirt  auf  Zntatz  gerittt^ter 
MercTirichloridlösung  zu  salzsaurem  Thiaioi  ia  kuigsn,  iddcgUintcadcB,  nicht  idir  kidik  läa> 
liehen  Nadeln  vom  Schmp.  103 — 104°. 

C,H,äN-ilgCl,  entsteht  ah  dicke,  undeutlich  kr>-staliinische,  in  Wasser  schwer  lösliche 
FlOnag  däivdi  &aati  von  fidem  Thiaiol  «v  Mcrcmidiloridiatang.  Sduap.  SOS— >S04* 

Eb  drittes  Doppdsais  vom  Sduap»  US*  ealitdit  bdn  Vadnutea  der  ttlitaaien  Lfieang 
dieser  Doppelvcrbindung. 

Mit  Kupfersulfat,  Zinnchlorid  und  anderen  MctaBwJlWI  bildet  Thiazol  ähnliche,  thcflr 
weise  gut  krystallisirende  Doppelsalze  wie  Pyridin. 

Thiazoljodmethylat  (8). 

Halogenthtasole. 

HC— — — S 

tt-Chlorthiasol,  CtH.QSN,     II  i     .  ' 

*^  •  '       HC  ca 

DarstcUaaf.  Safasaara  Aflddettiaaol  (s.  v.)  «M  Ia  couunüirtM  aliiili»  LBsoaK 

mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  unter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium« 
nitrit  versetzt  und  nach  Ausscheidung  des  Diaiokörpers  und  Zusatz  von  Überschüssiger  concen- 
trirter  Salzsäure  einige  Minuten  am  KUckflusskilhler  gekocht  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Soda 
alkalisch  gemadit  nad  adt  Wasseidampf  destillirt,  wobd  da  Khweres  Od  «oa  ffoma  WIMtS^ 
kdt  nad  ttariem  ThfauwjgMach  flbaigihL  Das  DedOlit  «iid  aiit  FolMdia  aaiiiiAin, 
mSk  Aether  aufgenommen,  mü  g^gHihter  Fotaidia  getiDctaMt  aad  aadi  dcai  AlakdlBwa  da 
Mtbm  fractionirt  (12). 

Farbloses  Oel,  neutral  rcagirend,  schwerer  als  Wasser,  vom  Siedep.  144  bis 
145®.  In  Wasser,  wie  verdünnten  Säuren  wenic  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  mit  Wasserdämplen  sehr  leicht  flüchtig.   Der  Ge- 
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nch  ist  denelbc^  wie  der  des  TUasols.  Doidi  Enrlmieii  «iid  et  au  sanier 
Lösung  voUstiiHUg  ausgetrieben.  Es  hält  das  CUor  nur  lose  get>nnden  und  gtebt 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  Sabslure  ab.  Es  vermag  keine 

krystallisirten  einfachen  Salze  ru  bilden  (i2>. 

Das  riatindoppclsalx  ,  (CjH  jNS  Cl  •  II  Cl)  ^Pt  Cl«,  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches, gelbes,  kr>-stallinisches  Pulver.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  an  der  Luft,  schneller 
Sbcf  SchwrftfiSiuei  Ckloffhiuol  ab» 

HC  S 

tt-Bromthiäsol,      ii  i     »wird  auf  dieselbe  Weise»  wie  Cblortbiasol 

HC  CBr 


N 

mittelst  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erhalten  (13). 

Seine  Eigensclunften  sind  bis  auf  den  Siedepunkt  der  bei  171**  liegt,  Hut 
durchgängig  dieselben,  wie  die  des  Chlorthiazols. 

Das  Flatindoppclsalx,  (C^H^NSBr -HU),PtCl^,  ist  mbetttiKlIg  und  schmikt  unter 
bd  197". 

Oxythiasole. 

HC 


«-Metliyl-|ft>oxytbiasol, 


,  zuerst  von  Tscbbkiiiac 

C-OH 


N 

und  Hellon  (14)  aus  Rhodanbarium  und  Chloraceton  in  unreinem  Zustande  er- 
halten (15)  und  als  Rhodanaceton  beschrieben.  Hantzsch  und  Weber  (16)  er- 
kannten die  Thiazolnatur  der  Base  und  erhielten  dieselbe  als  weisse  Nädelchen 
vom  Schmp.  98°.  ÄRAPiDiiis  (14)  untersuchte  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Rhodanbarium  auf  Chlofacetim  näher,  aber  errt  W<«iiamv  (i8)  fand  eine  glatte 
DasrteUungsweise  des  KOrpeis  aus  Metbyloxythiasokarbonsättie  (s.  u.)  und  hatte 
die  Base  suerst  in  reinem  Zustande  in  Hinden. 

Grosse,  gUbuende  Nadeln.  Schmp.  lOS"  (18).  In  Alkohol,  Aether,  Wasser 
leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  geruchlos,  neutral  reagirend  (16). 

Derivate:    Anilido-Methylthiarol  ,    CH,  •  C^HNS  •  NH  •  CJIj,     Sternförmig  an- 
geordnete Rosetten,   in  heissem  Wasser  spärlich,  leicht  in  Säuren  löslich.    Schmp   117"  (19). 
p-Toluido-Methylthiaxol,  CH.'C^HNS  Nil  CjH,.    Schmp.  125**  (19). 
101  1  MoL  Metephenykadiamin  Inte  9  llbL  Methyloxythianl  ■iiismaMn  n  daaik 
Kflipcr,  «dcher  wdme,  kiübsstladlgt  Kiyitdle  wn  Sehnp.  IM*  UUet  (19). 

HC,  iS 

von  AsAPiras  (so) 


c-Pheny  X-p^'  ozy  thiaa  ol , 


I 


C-OH 


N 

aus  Rhodanacetophenon  und  kochender  verdünnter  Salzsäure,  von  ituBACHER  (si) 
aus  Xanthogenamid  und  Bromacetophenon  dargestellt. 

Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  204°.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Natron  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  löslich,  durch  Säuren  unver- 
ändert aus  alkalischer  Lösung  fällbar.  —  Durch  Einwirkung  von  Fhosphorpenta- 
chlorid  entstehen  swei  Körper  vom  Schmp.  906  und  98*.  Ersterer  ist  in  Aether 
schwer,  letsterer  leicht  löslich.  Jener  stellt  ein 

C-a.  ,8 


Pkcaylosychlortkiasol , 

N 


,  dar,  das  in  VhtmUaagß  IBsHdi 
>0H 
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und  Ml  dieser  Lösung  durch  Säuren  fldBwr  bt  Bei  der  RedBClioH  ui 
Otflteht  wieder  Phenyloxythiarol  (21). 

Die  Natur  des  bei  98°  schmelienden  Körpers  ist  nicht  genügend  festgestellt  (22).  Er 
lidbt  bei  der  Reduction  ebenfalls  Pbcnyloxythiaxol,  beim  Kochen  mit  concentiirter  Salpeter- 
Ou«  BoMoWUm  (ta). 

HC|  |S 

v^Aethjl-a'Phenjl-ii'tji'Ozjrtliiasol,  n  ,    iwlitrtt  um  ^tm 

rhenyloxytbiazol  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  (23).  Farblote,  blättrige  Kiystalle  vom 
Schmp.  71". 

v-Methyl -<j)-Dioxytbia80l  (<|i*DMMgrthiMol- Methyläther),  C4H»SNO^ 
H,C|  

,  ans  1  MoL  ScniBlwigrtiiie,  1  MoL  Natriiimmnüiylat  nad 

CO 


CH, 

abcndifliBigem  Jodme&yl  (24). 

Dickes,  fiublosssi  Aber  Sciiwefelsäiira  langasm  enturendM,  aber  sehr  leicht 
wieder  serfliessliches  Od  von  neotialer  Reaction,  in  Wasser  und  Alkohol  iossent 
leicht,  in  Aether  scfaivMger  UtaOch.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlaqps 
Kohlensäure,  ThtoglyoolsXnre  und  Methylamin. 


H.C 


v-Pbenyldioxytbiazol, 


von  Lahgi  aus  D^henylthk^ 


hamstoff  dargestellt  (ss). 

Alkyl-  und  Phenylthiasole. 

HC.  iS 

«-Metbylthiasol,  C4H1SN, 


CHj-cL^^ 

N 


QU, 


Aus  U'MtÜxfl' 


fi-oxythyazol  (pag.  651)  durch  Desüllation  über  Zinkstaub  erhalten  (26).  Besser 
stellt  man  es  dar,  wenn  man  das  Condensationsprodukt  von  Thiohamstoflf  und 
Chloraceton,  das  Amidomethyltlnazol  (s.  unten),  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
salpetriger  Siure  und  bieranf  mit  siedeiBdem  AUuAol  behandelt  (37). 

Farblos^  leicht  bewagüche,  sehr  flOchtige  FKIssIgkeit  von  neutraler  Reactioiv 
im  Geruch  von  a-Picolin  nicht  su  unterscheiden.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether,  sowie  mit  kaltem  Wasser  und  wird  aus  wissriger  Lösung  durch  Erwärmen 
ausgeschieden.   Der  Siedepunkt  lieft  bei  188*184**  (s6)b  bei  181—182**  (s7>. 

Salze.    Chlorhydrat:  rerfliesslich. 

Platindoppclsalt,  (C^HjSN- HCl),Pt Cl^.  Prachtvoll  orangerothe,  klinorhombische 
Prismen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  204°.    In  Wasser  merklich,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Oolddepp«ltsli.  ZawlmagNdimdipa^  184*185*. 

Pikrat  Sternfbinig  grappfafti  NUekkcD  nn  wanaem  AlhoheL  Sehnp.  174*. 

Quecktilberdoppelsalce.  Aus  der  I4ta«mg  des  saltsauren  Sab«  und  einem  fnowui 
Ucberschuss  von  conccntrirtcr  SublimatlOsong  entstehen  Blättchea  von  Sdm^  118*.  —  Ana 
Base  und  bubbtnat  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmp.  148°. 
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}i-MetbyUhiazol,  C^H^SN, 

HC 


Thiuok.  6$3 

HC^ 

Aus  Thiacetamid 


^V^^  CCH, 


• ,  aus 

C  .  CH. 


und  Monocbloraoetil. 

Darttellaag.    Bcftdncte  Mengai  von  Monoddonoelal  tmd  «ilwiweUci  OsiIbIiik 

werden  bis  tum  Aufhören  der  Gasentwicklung  am  RQckflussk Uhler  im  Odbade  auf  140°  erhitzt 
und  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Tliiacetamid  gelinde 
erwärmt.  Nach  Beendigiing  der  Reaction  wird  noch  kurre  Zeit  bei  lOO**  digerirt,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  angesäuert,  von  harzigen  Produkten  fdtrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Alkali 
dBe  BMe  «bfeicliiedcii.  Bfaa  deilillitt  dum  mit  WtNeidampf,  tiodawt  mit  Kali  und  ftac- 
tionirt  (st). 

Letdit  bew^licfae,  mit  kaltem  Wasser  in  jedem  VeriiAltnisse  mischbaie 
Flüssigkett  Sie  riecht  genau  wie  a-Ficolin.  Ikr  Siedep.  liegt  bei  li€'5— 187 " 
unter  789  IGUim.  Druck,  bei  187*5—128*'  (corr.) 

Salze.   Das  Chlorhydrat  ood  Bromhydrat  bUden  xerfliesdiche Naddn;  erateie* riecht 

nach  dem  Eindunsten  der  sauren  Lösung  im  Vacuum  nach  Thiazol. 

Das  Platindoppelsnlz,  (C^HjNS  IICOjPtCl^,  bildet  sechsseitige  Platten  oder  flache 
Nadeln,  die  bei  199°  unter  21ersetzung  schmelzen. 

Dw  Pikrat  bildet  gdbe  Nadda  m  Sehmii.  145—146"  und  ist  adiwar  Udidi  in  Waner, 
leicht  in  Alkohol  und  BemoL 

Qnecktilberdoppeltalse.  Ans  aabsaaicr  Lttnn^  md  fibcnchlMgeiii  Merenridilorid 
entstehen  anscheinend  rhombische  Siuleo  vom  Schmp.  III — 112°.  Aus  wässriger  Lttstmg  der 
Base  fiUlt  SaMimatlftsnng  eine  sch»edöaUche  Doppdmbindung  vom  Schmp.  164*6> 

HCn  ,  S 

a  ifDimethylthiazol,  C.H.NS, 

CH,.C 

N 

Thiacetamid  und  CUoiaceton  im  Sinne  der  Gleichung: 

CHj.a     HS  HC  S 

I  -4-1  =  II  I  +H.O. 

CH,— CO  C— CH,    CH,  — C  C  — CH,.HCl 

NH-^  '^^^^ 

N 

Darstellung.  Man  tilgt  portionenweise  hei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol 
—  wegen  Explosionsgefahr  —  Thiacetamid  in  das  gelinde  erwärmte  Chloraceton  ein.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  säuert  man  mit  SalssKure  an,  hltrixt,  scheidet  die  Base  ans  dem  FUtrat 
mit  Kali  ab,  trocknet  und  destillirt  (29). 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  die 
sich  mit  eiskaltem  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt,  aber  schon  beim  ge- 
luidetten  Erwärmen  manenweise  ausgeschieden  wnd«  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
148*5—143  (Thermometer  gans  in  Dampf)  unter  719  Millim.  Druck,  bei  144  bis 
145*5  (corr.).  Das  spedfische  Gewicht  betiigt  bei  15^  1*0601.  Die  Base  ver- 
brennt mit  blaugesttumter  Flamme. 

Das  PlatindoppelsaU,  (C«H,NS*Hq),Pta4,  bildet  siemUch  leicht  UWlidie,  derbe 
Mnnen  und  schmilzt  bei  215®  unter  Zersetzung. 

Das  Pikrat  rillt  in  Form  klcin.'r,  kurzer  Prismen.    Schmp.  137 — lä8**. 

Quecksilberdoppelsahc.  C^HjNS  •  HCl- 4HgCl, -f- 4H,0,  scheidet  sich  heim  Ver- 
setzen der  concentriiten  salzsauren  Lösung  der  Thiazolbase  mit  concentrirtcr  Sublimatldsung 
hl  grossem  Ueberschusse  aus.   Sehr  leicht  Ifldiche  Nadeln  vom  Schmp.  110^ 

CjH^SN'SQgCl,  entsteht  beim  Vennisdwn  freier  Dimethyttfaiasolldsug  nit  SabHmat^ 
lOnog  ab  fai  kalten  Wasser  selnrart  in  verdOnnler  Sabsiattt  Mdit  iSsUdier  Ntedeisddag.  Der 
Zenctsiingiachineispankt  liegt  bei  176—177". 


Digitized  by  Google 


6S4 


Hmdwttrterbuch  der  Chemie. 


Bin  Silber  salz  entsteht 
Mcht  wasscrlö-^lichen  Nädelchen. 

Dimethylthiazoljodmethylat    Aus  Base  und  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
mdier  im  Sonnenlicht,  fast  augenblicklich  bei  100°    Prachtvolle,  spicssförmige  Krjrstalle,  in 

mtm  ■  II  I  II  t  I  <  a  um^-w  ■   -  ■  •     -  -   •       •    •  ^«  —        —       ■  -  ■« 


mit 


p-lft-Dimethyltbiasol,  CiHyNS, 


CH|*C 


HC 


Is^^^  C-CH, 

N 


entsteht  MDB 


d-Chlorpropylaldehyd  und  Thioamid  nach  der  Gleichung 
CH,— CHQ     HS  CH,.C  S 


HCO 


Darstellung. 


I 


C  — CH, 


I 

HC 


C*CH,>HQ 


H.O. 


N 


lilan  TCtdUoot  VmpyUidätjd  mit  trocknem  Aether,  suipfdht  in 
nad  llMl  SoUtaokUorfd  nopfaiwalie  OBlar  ■iiIiMil»  FWhh«^  n- 
Zur  Rmfcmuiig  dtr  MUtn  FMdnkla  tvM  duM  die  Mtüdw  LBm«  mit  Wtmm 

und  verdtlnnter  Natriumcarbonatlösung  gewaschen  und  (ractionirt.  Das  rohe,  zwischen  60  und 
ISO**  siedende  Destillat  wird  mit  Überschüssigem  Thioamid  ^  Stunde  am  RückflusskUhlcr  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade,  dann  mit  verdtlnnter  Salzsäure  gekocht,  filtrirt,  mit  Natron  alkalisch 
gonadit  md  nit  WiMffiUmpff  ii  deitiQirt.  Am  dem  mit  Acdier  extnUrteB  DotiUat  criridt 
mm  dmdi  RsdloDbvB  Ae  Bwc  (90)1 

Farbtow  FtSarifiMt  ^mn  Siedep.  148—150*'  anter  784  MiDiD.  (ooir.  148^ 
bis  150  9  °).  Die  Base  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  all  das  isomere  a-}i-Di> 
methylderivat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Der  Genicb  ift  pyiidinähnlich. 

Platindoppclsalr,  (CiH,NS  HCn.,PtCI,.    Schöne  Säulchen  Tom  Schmp.  202". 

Pikrat    Kleine,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  16G— 167°,  in  Wasaer  schwer  lödich. 

CH.-Co  .S 


aßifc-TrimethylthiazoIfCgUgNS, 


CH 


Aus  a  Chlormethyläthylketon  (31)  und  Thiacetamid  im  Sinne  der  Gleichung 

CH.  — CHQ     HS  CH,C|  .S 

I  I  —  I  +HtO. 

CH,-CO  C-CH,     CH,.CL  JC-CHL-HQ 

NH-^  •  ^ 

N 

In  gifliieier  Mnheit  Utort  sich  der  KOiper  auf  folgende  Weise  daistelleB: 
McttjrlMQ^hBlQii  triid  Id  |vI  (ddtttaVt  alwolut  Hhtifachtf  liBmg  wA  1  MoL  Braai 

sichtig  behandelt    Das  Rohprodukt,  mit  Wasser  gcwn<.chcn  und  getrocknet,  reagirt  mit  Thiacet« 

amid  schon  in  der  Kälte.  Nach  Beendigung  der  Rcnction  kocht  man  mit  verdünnter  Sali^aure 
am  RUckflusskUhler  bis  711111  Wrschwinden  des  SchwefcUvasseri.totTgeruclie';,  filttin,  scheidit 
die  Base  mit  Soda  ab,  nimmt  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Aether  auf,  trocknet  Uber  Kali 
«nd  ftaeteoiit  (31). 

Faibloee^  siemlich  fluchtiges  Od  vom  Siedep.  165—166*  anter  717-8  IGlUns 
(eoir.  168*8'~167*8").  Es  lesgirtiientialimd  riecht  glas  ihnlicfa  wie  symmetriscfaes 
CoUidin.  Wasser  löst  in  der  Kille  ziemlich  leicht,  beim  Erwärmen  scheidet  sidi 
die  Base  wieder  ölig  ab.   Des  spedfiscbe  (Icwicht  beträgt  1-0130  bei  16°. 

Chlorhydrat  KrystnlltnliGke»  eoBee&triieh  gnippirte  Maaae,  icrflicMÜds  nadi  fircierBnc 
riechend,  Schmp.  113-174''. 
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Platindoppelsalz,  (C,H,NS'HCl),PtCl4,  prachtvolle,  schöne  orangerothe  Prismen,  die 
bei  852—883^  unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

GolddoppeUaU,  gdb^  carte  Nadel»  Tom  Sclunp.  Ift5— 168*. 
Pikrat,  schOne,  gdbe  Nadebi  vom  Sdmp.  IM". 

Que  cksilberdoppeUals.  Aw  salciaiirer  Lfimiig  der  Baee  und  viel  Sublimat  TKüdchen 
▼om  Schmp.  118—119*. 

li-Methyl-a-äthylthiazol,  C«H,NS,  |  .Aus 

CjHg.ClLJCCH, 

N 

Methylthiazylpropionsäureäther  (s.  ii.)  und  Kalk  (33). 

Die  Base,  ein  Oel,  siedet  bei  167—169°  unter  71dMillim.  Druck  (corr.  bei 
169—171). 

PlatindoppelsaU,  (C«H,NS  HCl),PtQ4,  bildet  rothfdbe Prismen,  die  bei  182—183* 
unter  vollatindiger  ZerKtzung  schmelzen. 
Golddoppeltals  ftUt  ölig. 

Pikrat,  sditfii  aiisgelnldete  cttranengdbe  Prismen  vom  Schmpb  114—118* 
Qvecksilberdoppelsals,  Prismen  vom  Sdmip.  188—189**. 

HC  |S 

a- Methyl -|ii-aekbylthift2ol,  C«H,NS, 

CH|  •  C  C'CjH^ 

N 

Aus  Chloraceton  und  Thiopropionamid  in  Sinne  folgender  Gleichung: 

CH,a     HS  HC  S 

I  I  -8       y         I  +  H,ü  (34). 

CH,-CO  C-C,Hj     CH..C  C-C.H.Ha 

N 

Farblose,  pyridinäbnliche  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist.  Aus  letzterer  Losung  wird  sie  durch 
Erwärmen  ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  Idd'ö — 160°  unter  728*6  Millim. 
(corr.  bei  160-6—161°). 

Platindoppelsalz.  (CfH,NS-HCl),Pta^,  bildet  kleine,  gelbrodie  Kryställchen  vom 
Zcnetzongaschmelzpuiikt  177* 

HC  3 

«•Phenylthiaaol,  C,HfSN,  II  1    .  Aus PhenyloiTdiiasol 

CgH^  •  C  CH 


N 

durch  DestQlation  mit  Zinkstaub  (35)  oder,  bei  weitem  besser,  ans  a-phenyUrtem 
Amidothiacol  auf  folgende  Weise  zu  erhalten  (36): 

In  den  durch  Vertbeflimg  der  Amidobase  in  oonecntrirter  Schwcfdsiure  entstdienden  Brd 

leitet  man  Stickstofitrioxyd,  wodurch  eine  dickflüssige  Lösung  als  DiazokOrper  entsteht.  Diese 
geht  beim  Eintragen  in  siedenden  Alkohol  in  eine  ticfviolette  Flüssigkeit  Uber,  welche  auf  Zu- 
satz von  ubcrschUssi^'cni  Alkali  mit  Wasserdampf  destillirt  ein  kcUes,  in  der  Vorlage  erstarrendes 

Oel  liefert,  das  Phenylthiazol, 

Das  a-Phenylthiazol  ist  fest  und  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystalli- 
snen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  52°,  der  Siedepunkt  bei  S78*  (corr.).  Es  ist 
in  kattem  Wasser  wenig,  in  heissem  sowie  in  den  flblichen  i.ösungsmittehi  leicht 
löslich.  Es  bedtst  einen  diphenylaminfthnlichen  Geruch. 

Chlorhydrat:  Weisse  Nadehi  vom  Schmp.  80*.  Sdwidet  beun  ErwUrmen  seiner 
*>isrigen  LOnmg  einen  Theil  der  Base  öUbimig  ab. 
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HandwAiteibuch  der  Chemie. 


Plattndoppelsalz  ,  (C,H,NS •Ha),Pta«  +  211,0. 
bllllDlich  gelber  Farbe,  welche  unzersetzt  bei  196°  schmelzen. 

Golddoppclsalz,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Zenetsoogsschmelzpunkt  174 — 175**. 
n  Wauer  fast  gar  nicht  löslich. 
PIknt,  Sehap.  164— IC»?. 

Qvecktllberdoppeltftls«  kiifti  feine  Naddn  vom  Sdnp.  IH— 1W*> 

{n-Phenyltbiazol,  C,H,NS,       I  1 

HC  C-C^H^ 


N 

Aus  Tbiobenzamid  und  DichloräUier  daigestellt  (37).  Die  Reaction  verlauft 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C-HaOCHCl      HS  HC  S 

I        4^     I  —  CtH.OH+     u  I  -hHO. 

CH-Cl        CC-H»  HC  C.C.H4.Ha 

N 

Darstellung.  Das  Gemisch  von  Thiobenzaroid  und  DichlorSther  wird  nach  Zusatz  von 
I  Mol.  Natriiiniacetat  im  Einschhis<;rohT  mehrere  Stunden  auf  100°  crhitrf,  das  Proclukt  mit 
verdünnter  Salzsäure  aufgekocht,  aus  dem  sauren  Kiltrate  durch  Fttllen  mit  Natron  und  Anf- 
schUtteln  mit  Aether  die  Base  isolirt  und  fractiooirt. 

Fnbloie  FHUrigkeh  iroo  nicht  anugenehinem,  eigenthflinliclMni  Genwlift. 
Der  Siedepankt  Hegt  bd  m-ses"*  tmter  781  IffilliiD.  Druck  (corr.  bei  S67 
bii  96»<% 

Chlorhydrat,  C,HyN8*HCl  +  SH^Ob  bfldet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmp.  Sl 
Mt  68°.    Beim  Uebergiessen  mit  Wasser  wird  augenblicklich  die  freie  Base  ölig  abgeschieden. 

Platind  oppclsalr,  (C9H7NS  HCl),.PtCl^  4- 2  H,0,  ist  gelb,  mikrokrystalljnisch,  giebt 
das  Kry Stallwasser  bei  110°  ab  und  schmilzt  bei  174 — 175°  unter  Zersetzung. 

Pikrat  Sdv  idne,  gdbe  MUddin  m  Sctep.  IM— Itt*.  In  Wmmt  tcinfcr,  fm 
Wrii^Blil  fcidrt  iBJidi. 

HCl  iS 

«•|fc-Dtpheiixlthiftsol,  CnHuNSi 

C. 


.  Aoi 


N 

Thiobenzamid  und  Bromacetophenon  (38). 

Färb-  und  geruchlose  Blfittchen  vom  Schmp.  92—93°.  Siedepunkt  übet 
860*'"  Sehr  sdiwadi  basisch;  iwar  is  Slnreo  MUHch,  allein  die  Saice  lUfBoen 
kanm  rem  eibalten  weidasb  ^  ^  1>cini  Trocknen  einen  Tlieil  der  Siine 
lieren« 

C,H,Cp  iS 

«1— "   


tßlfc.TriphenyUhiasol,  C..UttNS,  | 


Ana 


CC^H, 


N 

Thiobenzamid  und  Bromdesoxybenzoin  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (39). 

Schön  ausgebildete,  fiurblose  Priamco,  welche  bei  86— -87"  schmelzen.  Sie 
snid  Iddit  lOdidi  in  Aedier,  weniger  leicht  in  Alkohol,  gana  onÜtaBdi  in  Wi 
fast  oriMWHdi  m  Stoen.  Die  basische  Natnr  der  Tbiasole  ist  Uer  Bult  gana 
schwanden,  waa  sich  auch  in  dem  Fehlen  von  Sahen  aosdifldEt 

HCl  ,8 

«•Methjl-ifc-Phenylthiasol,  CioH^NS, 


N 
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Aas  Thiobenzamid  und  Chloraceton  (40). 

Oel,  welchM  bei  277*5 -S78<*  unter  724  MiUim.  Druck  siedet  (cor. 
278'8-^279'3). 

HCi  iS 


-Methyl- a-Pheoyltbiazol,  C|«H,NS,  | 

Hj«  C  C  •  CH| 

N 

Aus  Bromacetophenon  und  Thiacetamid  (41). 
Prachtvolle  Krystalle  vom  Schmp.  68*5°.    Siedep.  284°  (corr.). 
Chlorhjdrat  vad  Bromhydrat,  iii  Waner  idr  tdiiiw  Ilididi  nid  wnetdidu 


HC I      '  '  I  ^ 
«•Phenyl-ft-aethylthtasol,  C|jH|jNS,  | 

N 


Aus  ThioproirioiULmid  und  Bromacetophenon  (42). 

Farbloses,  togenehm  blumenähnlich  riechendes  Oel,  unlöaUch  in  Watier, 

löslich  in  Säuren,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Nur 
sehr  schwach  basisch.   Der  Siedepunkt  -liegt  bei  2dö°  unter  729  MiUim.  (corr 

bei  296  2). 

BrombyUrat,  Cj,Hj,NS'HBr.    Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  68—70*'.    Votiert  beim 

■OWWCB  IIUUWMB  UMr  SCMPCieiMMIN  BfOnWMMISIOlX    ■all  oUlOCttR   pWIMIIi  Bnl  WMHr  III 


Platindoppelsall,  (C, jH,iNS-HCl)^rta4,  heUgdbcTi 
•eUiift  der  bti  128— 12S<>  idinilit  md  sich  bei  110"  lOMlst. 


«.ß-Diphenyl-ifc-Methylthiasol,  CjgH^jNS,    CgH,.C  C.CH, 


Aus  Thiacetamid  und  Brondetoiybensoin  (43). 

FaiUoie,  ttemfttmiig  gruppirte»  derbe  Naddn  vom  Schmp.  51^2*,  in 
Wasser  unlöslich,  leicht  Utalich  in  Aether  und  Alkohol. 

Chlorhydrat.  Schöne»  wdn^  dcriw  KijUaDe  von  Sehnp.  98— 97*,  die  lehon  duch 
kellet  Wasser  senetst  «erden. 


p.- Amidothiazole. 

Die  |A-Amidothiazole  sind_,ein  ausgezeichnetes  Beispiel  von  Tautomerie;  sie 
reagiren  im  Sinne  zweier,  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Wasserstofiatome 
sich  nntencheidenden  Fonnefai: 

HC  S  HC  S 

1)     H         I  2»     n  I 

HC  CNH,  HC  C:NH 


N  K 
Als  echte,  primäre  Aminbasen  im  Sinne  der  eisten  Formel  lassen  si«  sich/ 
l^eidi  dem  Anilin,  diasotiren,  was  durch  die  Bildung  von  TbiasoUaibsfeoffim  (44) 
und  Ueberftbrang  in  fiele  Tbiasok  (45)  daigethan  ist 

Im  Sinne  der  zweiten  Formel  verhalten  sie  sich  bei  der  Einführung  von 
Alkoholndicalen.  Sowohl  die  so  erhaltenen  Monoalkyl-  wie  die  Dialkylverbin- 
düngen  leiten  sich  von  der  sweiten  Formel  ab. 

Man  unterscheidet; 

3U.  4s 
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1.  Echte  Monalkylamidothiazole,  welche  das  ^) 

stofl  des  Amidi»  also  in  der  Seitenkette  enthakaD: 

HC  S 

I  I 
HC  CNHR 


Dieselben  entstehen  aus  Monalkyltbiohamstofifen  und  Halogenketonen,  ent- 
sprechend der  Bildungsgleichung: 

XCHCl      HS  X.C  S 

I        -h    I  =11  I  H-HQ  +  HtO. 

X.CO  C.NH.R      X.C  CNH.R  ' 


2.  Iso-Alkylamidothiazole  oder  besser  Imidoalkylthiazoline,  welche 
das  Alkoholradical  am  Stickstoff  des  Thiazolringes  enthalten: 

HC  S 

n  I 
HC         C— NH 


I 

R 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  (i-Amido- 
tfiiazole,  bezw.  aus  symmetrischen  Dialkylhamstoffen  und  Halogenketonen ; 

X.CO  HS  X-C  8 

I  -#-1  —1  I  H-H.0-I-HC1. 

X.CHO  CiN.R      XC  C:NR 

HN.R^  ^^^^ 

N 
I 

R 

HCb  


ffc-Amidothiazol,  Thiazyiamin,  CgH^SNj, 

HC 


S 

CNH, 


N 

Darstellung.  Thiohamstoff  (1  Mol.)  in  der  5 fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  mit 
DidilorSther  (1  Mol.)  venetzt,  wird  am  Rttckflussktthler  erwärmt,  bb  die  FUlMii^  homogen 
gswofdcD  fat  Dum  hoeht  inaa  Ms  m  VcncMidcn  dss  CUomesIddshydi,  sehcMct  die 
freie  Base  durch  Natron  ab,  oimmt  «it  nit  Aedier  «nf  «od  Totiaibt  letitii«B(  welcher  efai  schBa 

kiystaDisirendes  Produkt  hinterlisst  (46). 

Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  90^   Die  BttW  reagirt  deutlich 

alkalisch,  lost  sic  h  schwer  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.    Ks  haltet  ihr  hartnäckig  ein  schwacher  Mcrcaptangeruch  an. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  dcstillirt  sie  nur  unter  sehr  starker  Zersetzung. 
Sie  ist  einsäurig  und  ihre  Salze  reagiren  neutral. 

Chlorhydrat,  C^H^SN^'HQ  +  H|0,  bildet  weisse,  seideglänzende,  in  Wasser  leidtf 
UtaUche  Nadehi, 

Platindoppsltala,  fC,H4SNf*H<3),FtCl4t  gdbe  Tafeln,  acl»  ach««  VMA  In 

Wasser. 

Acetylverbindung.    Blendend  weisse,  wdfgiMntmdc  Nadeln  VOm  SAopb  M*. 

Nitrat,  grosse,  weisse  Kry stalle  (63). 

a-Methyl-ji-Amidothiazol,  Methylthiazylamin,  C^H^N^S, 
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HCl  iS 

CH, 


HC  i  I S 

[g.cL^^^C.NH, 


N 

wurde  zQCfSt  von  TscHiRNiAC  und  Nortok  aus  Rhodaiummoninni  und  Chlor- 
«ceton  dargestellt  und  als  »Rhodanpropimin«  flOschlich  aufgeiasst  (47).  Hamtszch 
und  WiBiR  erkannten  die  Thiazolnatur  des  KOrpeis  und  stellten  itin  in  grösserer 
Reinheit  dar  (40),  während  ihn  TRAiniAMM  (48)  aus  Thiohamstoff  und  Chlor- 
aceton  eiliielt 

Farblose,  krystallinische  Verbindung  vom  Schnip.  42**.  Siedep.  186**  unter 
8—4  Centim.  Druck,  231 — 232°  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  geringer  Zer- 
setzung. Sehr  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol»  Aether. 
An  der  Luft  bräunt  es  sich  und  verharzt  (Tscherniac  und  Norton). 

Sulfocyanat,  C5H7N3SJ,  schöne,  voluminöse  Krystalle  von  blassgelber 
Farbe,  deren  Schmelzpunkt  bei  114 — 115°  Hegt.  Zersetzungsprodukt  oberhalb 
175°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  beissem  Wasser,  weniger  leicht  in 
kaltem  (Tscherniac  und  Norton). 

Nitrat,  C^HcN,S'HNO,.  Schöne  farblose  Nadeln  vom  Schiop.  183°.  ZerseUt  sich 
cÜMibilb  MO^  oBter  Dcloiuiüon  (JxmaMAC  mA  NotTOw). 

Sulfat,  C^HsNiS'HaSO^  +  SHjO.  Kkine,  wdtw  Middn  (47). 
PUtindoppeUalsi  (C4HgN,S*Ha),Pta4.  GdbbnmiMs  Fahrer  (47). 
Acetyl Verbindung,  C^HjNjS  CjHjO.    Feine,  seideartige,  ausgezeichneten  Diamant* 
^lanz  besitzende  Krystalle  vom  Schmp.  184®.    Sehr  wenig  in  IcAltem  \Va<;«;cr,  Iciclifcr  in  Säuren 
oder  kaustischen  Alkalien  löslich  (47,  48).    Giebt  mit  concentrirter  Natronlauge  eine  Natrium- 
vcrbindung:  ^ 

'.N/COCH,+»««^(^)» 


N 

welche  perlmatter^Ünzende  Lamellen  von  stark  alkalischer  Reaction  bildet 

CH.C 


ß-Methyl-|i.>Amidothiazol,  C^H^N^S, 


l|-V.  j  


s 

CNH, 


N 

Darstellung.  Daa  Rohprodukt  ans  Propylaldehyd  und  Sulfurylchlorid  (vergL  die  Dar* 
•tdlnag  TOB  ß^DincthgrltUaaeQ  wird  mit  ttbcfidiOMigem  TUoiiamsloir  ^  Stunde  auf  dem 
Waa  MilNida  cnvinnt,  mit  vcrdllBiiler  Salaiiaie  amgaogen,  der  Ansang  mit  Natioo  venetit  und 
mit  Aadier  ausgeschüttelt   Lctslerer  hinterlttsst  beim  Abdnnsten  eine  tduniarige,  halbfette 

Masse,  aus  welcher  durch  warmes  Waner  die  Base  gewonnen  wird  (50). 

Schwach  gelb  gefärbte,  tafelförmige  Krystalle  von  starker  alkalischer 
Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol,  minder  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  94 — 95°. 

Platindoppelsalz  bildet  warzenförmige  Krystaliaggrc^te  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  181-18S^ 

HC|  iS 

«-Methyl-tt-Methylainidothiazol,CiH.SN.,  1 

CH,.CL^^  C-NH-CH, 

N 

Aus  Metbylthioharastoff  und  Chloraceton  (50). 

Im  Vacuum  erstarrendes  Oel  von  stark  alkalischer  Reaction,  ftusserst  hygro* 
äkopiscb.   Schmp.  42**. 

4a» 
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Jodhydrat   Xlein«,  mim  N«ddB  vom  Schmp.  136^    Ohne  Krystalli 
Platin doppelsals.   Orangefarbene  Tafeln,  die  sich  bei  167°  zersetzen. 
Acetylverbindung.    Weiue.  seidcglttnxende  Nadeln  vom  Scbmp.  110°,  schwer 
in  Wasser.    Ohne  Krystallwasscr. 

|A-Phenylamido-Thiazol,  Thiazyl-Anilin,  CgH^N^S, 

HC,  ^.S 


HC 


U 

N 


Aus  Phcnylthioharnstoff  und  Dichloräther  (51). 

Kleine,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  126^  Schwer  Iflslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Ae^er. 

a-Phenyl-|i-Amidothiazol,  Phenylthiazylamin»  C^H^NsS, 

HC  S 


C^Hi'C 


CNH, 


Aus  Bromacetophenon  uid  Tbtohatnstoff  (52). 

Gioflse,  gelbliche  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  147**.  Schwer  Ifidicb 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorkydrat   Weiiie  Nadeln,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wancr  lOaUcik 

Platindoppclsalt.    Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylvcrbindung.  Seideglänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  208°.  Schwer  löslich 
ID  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

C^Hj-  C  jj  1 S 

aß-Diphenyl-{i.-Amidothiasol,  Ci5H,,N,S,  1 

CnHg«  C 'Is,^^^^^^^  C  •  NHf 

N 

Aus  Thiohanistoff  und  Bzomdesozybenzolii  (54). 

Gelbliche  Nadehi  vom  Schmp.  185—186**  (aus  Alkohol).  Leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich.  Sinren  lösen  in  der  KAlte  schwer, 

leichter  beim  Erhitzen. 

Bromhydrat,  C,  jH,,NjS  HBr.  Nadeln,  welche  bei  215—217"  unter  thcUwetscr  Zer- 
setzung schmeken.    Schwer  löslich  in  verdünnter  Broniwasserstoffsäure. 

a-Methyl-jt-Pheny lamido-Thiazol,  a-Methyl-Thiazyl-A nilin, 

HC;  .S 

CH.CH^  JCNHCeH» 


U 

N 


Aus  PhenylthiohamstofT  und  Chloraceton  (55). 

Kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  116^  (aus  Alkohol).  SpajLet  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  240°  Anilin  ab. 

a-Phenyl-ix-Methylamidothiazol,  CiqHjoSN,, 

HC  .S 


C.HsC 


C  NH-CH, 


N 


Aus  Methylthioharnstoff  und  Phenacylbromid  (56). 

Grosse,  gelbe  Tafeln  vom  Schmp.         (aus  Aether).    In  Wasser  gar  nicht, 
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in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich-  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220° 
Methylamin  ab. 

Thiaioline. 

Die  vom  Tbiaiol  sich  ftbldtanden  beiden  Dibydrotbittole  tonen  nacli  einem 
Vorschlage  von  S.  Gabrbl  (58)  als  s-Thiaaolm  ond  o-Thiasolm  ontendiieden 


1) 


HC 


HC 


H.C 


S 


H,C 

NH  N 
D-Tbiazölin  c-Thiacolin 

Eine  sdbndle  mid  ausgiebige  DarsteUaogsweise  derselben  hat  neuerdings 
Salomon  (89)  angegeben.  Diesdbe  beniht  anf  der  Rekten  Einwiilrang  von  Phos- 
phoipenlssiilfid  auf  die  Addylderivate  bromirler  Amine. 

H,C|  18 

l&-Fhenyl-c.thiasolin,  C^B^SS,  „  ^  L     „  • 

N 

Dar  Stellung.  20  Grin.  Thiobenzamid  werden  mit  200  Grm.  Aethylcnbromid  unter 
Luftkühlung  zu  gelindem  Sieden  erhitzt  Unter  heftiger  BromwasserstoffentwickluDg  scheidet 
cldi  diw  palfarife  Mmm  mü.  Nach  den  EiMtni  «Mden  aUt  iBcbtiBai  Fkodokte  adt  Wumt* 
dampf  abdestOKrt,  dann  filtrirt  man  von  geringen  Hartmengen,  llbersittigt  das  FUtrat  mit  Alkali 
■ad  txdbt  die  lidi  abidicidenden  Oeltropfen  mit  Wasserdampf  Ober.  Du  Deatdlat  sdrfWdt 
aUB  mit  Aether  aus  und  fracttonirt  den  Rückstand  des  letzteren  (57). 

Schwach  gelbliches,  chinolinartig  riechendes  Oel,  in  Stiren  leicht^  in  Basen 
nicht  löslich.    Siedep.  275—277°. 

Platindoppelsalz,  (C,H,NS  HCl),PtCl^.    Gelbe  krystaUinische  Fsülung. 
Plkrat  Lange,  gelbe  MSddn  ans  Waiaer,  in  don  ca  sdnrar  lOalicii  iit 
Die  Base  liefert  bei  der  Qqrdation  mit  Bromwasser  Bensoyltanrin» 

CHfSOfH 


I 


CHj.NHCOCjH, 
CH, 


tfc-Mercapto-c*thiasolin,  CfH|SjN, 


CH« 


S 

CSH 


Aus  Brom- 


N 


äthylamin  und  SchwefelkohlenstofT  (59). 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  106—107°  die  in  Chloroform,  Alkohol, 
warmem  Benzol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  lAsBcih  sind.  Sinren  Ideen  nich^ 
fiie  Alkalien  leichl,  Aether  wenig,  Schwefelkohlenstoff  gar  nicfat 

Mit  Brom  oo^dirt  giebt  die  Base  Taorin.  Bfit  Jodmetiijl  nnd  alkoholischem 
KaU  entsteht 


H,C 


|ft  •  Metbylmercapto  •  c-thiaxolin ,  C4HvSsN, 


H«  C 


S 

C.SCH, 


N 


Oel,  ohne  Rückstand  bei  216—217°  siedend,  mit  blauer,  nicht  leuchtender 
Flamme  brennend.  Der  Geruch  ist  süsslich  und  erinnert  an  Chinolin.  Das  Oel 
ist  in  Alkalien  nicht,  in  Säuren  leicht  löslich  und  giebt  ein  schön  krystaUisirtes 

Flatindoppelaals,  Pikrat  vnd  Oolddoppeltala. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Taurin  und  MetbansuUosäure  (59)* 
fi-MercaptO'ß-Methyl-c-thiazolin,  C^H^NSj, 

CHj-HCi  


H.C 


CSH 


N 


Aus  ß-Brompropylamin  und  Schwefelkohlenstoff  (60). 

Lange,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  82°  schmelzen.  Lescbt 
in  heissem  Wasser  und  fixen  Alkalien  löslich,  unlöslich  in  Säuren. 
|i-Methylmercapto-ß-Methyl-c-thiazolin,  C5H9S1N, 

CHj.CH,  k  S 


H.C 


C*S*CH^ 


N 


Unangenebm  riechendes,  farbloses  Oel  vom  SIedep.  816— 818^ 
AethjUther.  FaiUoie,  ttbd  ricdMade  FUtaigMt  vom  Siedcp.  SM— SS9^ 
Propylither.  WancrbeDcs  Liqaidnm  wen  hfidnt  maiiceodinem  Ocnidi.    Sitäe^  SM 
bis  (60). 

CH,HC|  iS 

p-Methylifc-o-tolylthiazoHp,  C|jH||N^ 


•C-C,H^CH, 


N 


aus  ß-Brompropyl-o-toluyIamid  und  Phosphorpentasulfid  (89). 

Chinolinnrtig  riechendes  Oel,  von  beissendem,  brennendem  Geschmack,  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Siedep.  284—396° 
(?)  unter  755-5  Millim. 

Pikrat,  C^jHj.NS-C.H.NjO,.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  135— 136^ 


CH.HC 


ß-Methyl-ji-p-tolylthiazolin,  Ci|Hi,NS, 


S 


CCjH^CH, 


N 


aus  Phosphorpentasulfid  und  ß-Brompropyl-p-toluylamid  (89). 

Schwacbgelb  geftrbtes  Oel  vom  Siedep.  295—395*5*'  (Bar:  757  6  MiUiiii.> 
PUtindoppelsaU:  (C^jH,  jNS*Ha},,  tdunflit  unter  Zentitmg  bd  ITO— 176*. 
Pikrat,  C,,H,,NS*C,H,N,Oy.  Gdbe  Nadda  von  Sefamp.  140— 141^ 

Bichromat    Rothes  Oel. 


i|.«.Naphtylpropylcn-.}-thiohani8toff,     }  ^»«^m^^s  = 


|i-«-Naphtylamido-p-Methyl  -c-thia/.olin, 

pyl  en-«}-thioharilSt< 
CHj.HCi  iS 


CN; 


N 


Aus  s-AUyl-a-Naphtylthiohamstoff  und  concentrirter  Salzsäure  (61). 

Sehr  deutlich  ausgebildete  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  134°.  l^cht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstofi,  Alkohol,  Benzol,  schwerer  in  Aether  löslich, 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther. 

Platin  doppelsall,  orangefarbener,  kiystalUnischer  Niederschlag,  der  bei  205— SM' 
unter  Aa&chiamen  sdnallit 

Pikret.  Uaglickc,  redilcckige  Sübcbea  vom  Sebmp.  198«. 
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|i-Nitrosüimido*Q-tbiazoliii  oder  Dia /oth iazolhydrat,  CtHgSONg 

HC  S  HC  s 

I  I  oder       II  I  , 

HC  C  — N  — NO  HC  C  — Nt-NOH 


N  N 
H 

wurde  bereits  von  Schatzmamm  (68)  beobachtet^  aber  ent  von  Nif  (63%  wenn 
ancb  nkht  ganz  rein,  isolirt 

Darstellung.  Salpetersaures  Amidothiazol  (s.  pag.  658)  wird,  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  — 10°  abgekühlt,  tropfenweise  mit  einer  ebenfalls  gekühlten,  gani  concen triften 
Lösung  von  Natriumnitrit  versetzt.  Beini  UmschUtteln  fallen  orangerothe  Flocken,  die  unter 
EfaMlMimg  filtrkt^  AgegnmA  and  im  Baioeitor  getrodnet  «erden.  Etat  weiMM  Rdnigung 
iit  nkrlit  n^^icht 

Amorphes,  oraqgeroüics  Pulver,  in  Alkohol  und  Aether  lOslich,  unlöslich  in 
Wasser.  Sowohl  in  nassem  wie  in  trocknem  Zustande  sersetst  es  sich.  Letzteres 
tritt  auch  beim  Erhitzen  auf  140°  unter  Verpuffung  ein.  Verdünnte  Säuren  lösen 
unter  Gasentwicklung  und  Bildung  harzartiger  Produkte.  Concentiirte  Saiz- 
und  Bromwasserstoßsäure  iUbren  in  Chlor-  und  Bromtbiazol  Uber. 

Mit  Re  so  rein  entsteht 

N  HO  

ThUaol-Aso-R«totcto,  C,H,N,SO,,  [^^  — K»N— (  ^H. 

V 

Dktm  MMct  bnanei  kupfawüg  gUmode  Nidda,  dk  mIv 
ia  hriwiin  Wihmt  and  ABBfflwJi  idiw«  ia  Aefter  Mdidi  Stari*  In  wlmitm  Aimiiwitf*Tr 
lie        mit  dunkelrother  Farbe  leidlt  mf  (53). 

Phenol  licieit  einen  gelben,  9-  and  ß-Napbtol  bnume  Farbstoffe  (53^ 

HCj  jS 

|i -Imido - v-Metbyl-o <thiazolinj  C^H^N^S«        1  1  « 

HCk  JC;NH 


N 

CH, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidothiazol  und  Jodmethyl  mit  wenig  Methylalkohol 
im  £inscblus8rohr  auf  130°  (64). 

HeUbnnnes»  Aosseist  hygrodcopisches  Oel  von  staik  alkaUscfaer  Reaction. 
lifiek  sich  in  SHnren  sn  wohlcfaarakterissrten  Selsen. 

Chlorhydrat  Grone,  sehr  Icidit  IMÜ^  Tilda  vom  Sdaap.  97*. 

Platindoppelsalz.    Schwer  löslich. 

Jodhydrat,  C^HgSNj'HJ,  bildet  weisse,  loftbestindige  BlStter  to«  Sthmp.  175^  die 

lieh  allmählich  bräunen. 

ji-Methylimido-n-Thiazolin,  C4H,N|S, 

HC„  ,  S 


HC 


C-NCH, 


N 

H 

Entsteht  aus  Monomethylduohamstoflf  und  Dichlorfttber: 
CH,a     HS  HC  S 

I  I  «    II  I  H-SHClH-C.HftOH 

CAO-CHCl        CNHCH,    HC  C:NCH, 
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Unangenehm  ritehendos,  heUbnimet  Od,  das  bei  Ungeicm  Slidicn 
Vacuum  Aber  Schwefelsäure  su  spitzen,  äusseret  hygroskopischen  Nadeln 

Chlorhjdrat,  C^NiSH^'HCl,  oadeutlidi  fajitilliiiile  Mtne  tob  Scho^  79—60* 
Iljrgrafkoptidk 

Platindoppelsalz.    Lange,  spiessige  Nadeln. 

|t-Mcthylimido-v-MethyUbiazolin,  DimethylthiaxoKn,  C^H^N^S« 

HC«  iS 


N 
CH, 

aus  Dimethylthioharastoff  und  Dichloräther  (65). 

Hygroskopisches  Oel.   Liefert  krystallisirende  Salze. 
Chlorhydrat,  CtH,N,S*Ha.  Schmp.  2SS*. 
|i*NitrosoIinido-v-Methyl'n-Thiazo)iii,  C4N|H(SO, 

HC«  iS 


C^^CiN.l 


HCk  >C:N.NO 
CH, 

aus  |x-Imidomethylthiazolin  (s.  o.)  und  Natriumnitrit  (66). 

Goldglänzende,  gelbe  Blätter  von  schwachem  Geruch,  die  bei  161** 
geringer  VerpufTung   schmelzen.    Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether,  nur 
wenig  in  Wasser.    Ziemlich  beständig,  in  trocknem  Zustande  unveränderlich. 

Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  verhält  sich  der  Körper  wie  ein  echtes 
Nitrosamin,  Chlor-,  Brom-,  JodwasserstotTsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure,  auch 
starke  Reductionsmittel  regeneriren  die  Base  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure.  Schwache  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  veranlassen  die 
Bildung  von 

vMethylthiasolinhydrasin,    C4HtN,S,       I  1 

HC  C :  N  •  N  H| 


N 
CH, 

Hellgelb-grttnes  Oel  toh  unaogenehmem  Gerüche.  Giebk  mit  Aldehydeob 

und  Ketonen  krystallinische  Condensationsprodukte. 

Chlorhydrat,  C«HtN,S  HC1,  bildet  hdünäbt,  ^inioide  MkdddMB. 

Pikrat,  gelbgrUne  Nadeln. 

v-Nitroso-|i-Methylimido-n-Thiazolin,  C4H1N1SO 

HC 


LJC:NCH, 


HC  ^ 

N 

NO 

Aus  |A-Methylimidothiazolin  und  salpetriger  Säure  (68). 

Gelblich  weisse,  kleine  Kr>'stalle.    Aeusserst  zersetzlich.   Durch  Wasser 

der  Nitrosokörpcr  beim  Kochen  verharzt,  durch  Alkohol  zwar  gelöst,  aber  

falls  in  schmierige  Produkte  umgewandelt.  Aus  Aceton  kann  es  vorsichtig  mn- 
krystallisirt  werden.   Er  schwärzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  und  schmilzt  bd 
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etwa  140°  unter  völliger  ZerseUung.  Bei  rascbem  £rbiUen  verpuft  er  zwischen 
110-120'. 

Wässriges  und  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  Alkalien  lösen  den  Körper 
leicht  auf.  Hierbei  wird  er  aber  unter  lebhafter  Gasentwicklung  entweder  voll- 
•tindig  sersetrt  oder  in  die  nrsprünglTche  Base  zurückverwandelt  —  Rednctknii- 
mittel  erseugen  kein  Hjdrasm,  regeneiiren  atidi  die  Base  nicht  —  SimmtUche 
Mbesilslliiiai  sowie  EsBigsiaie  wirken  spaltend,  indem  die  Nitrosogrnppe  dnieh 
Wassenloff  eiselst  wird.  —  Bei  Anwendong  von  Chlor-  and  Biomwassersloaribiro 
(I.  10p«H.  M«*)  ««* 


HC 

Thiazoltriazol,  C^H^N^S, 

HC 


^  N 


(?)  als  chlor-, 

CH 


N 

bezw.  bromwasserstoffsaures  Salz.  Aus  diesen  durch  ganz  concentrirte  Potasche- 
lösung  oder  feuchtes  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  die  Base  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  MethylaUcohol  ein  braungefärbtes,  harzartiges  Oel,  das  im 
Vacaam  glasartig  etstant  Dasselbe  ist  sehr  leichi  Idslich  in  Wasser,  reagirt 
alkalisch  and  redadrt  FrauMo'sche  LOsung.  Durch  Natiiamnitrit  wird  v-Nttroeo* 
|i-Melb7limido>n-Thiasoltn  snrOckgebildet  (69}. 

Chlorhydrat,  C^HjNjS  HQ  +  H.jO.  Sdiflnc,  aaddfbnBig»  Kiyslalk«  die  sich  bei  140* 
brMonen,  aber  erst  bei  210—220°  schmelzen. 

Das  Salt  giebt  das  Krystallwasscr  erst  bei  130 — 140°  ab,  wobeies  sich  fast  y.nrnicht  rersetrt. 

Bromhydrat,   C^H,N|S'HBr  4- 2H,0.     Prachtvolle   langprismatische   Krystalle,  die 
aadi  lingcver  Zeit  fdwD  bei  gtwChnBcher  Tempcnlar,  mdi  bei  140*  lich  bribiBea 
koUen,  ohne  so  edmcben.  Dn  Kryttaihraster  entweidü  bei  180—140* 

a-Methyl-iL-Imidomethyl-n-Thiasolin,  C^HgNtS, 


HC 

CH 


s 


C:NH 

N.CH3 

aus  a-Methyl-ms-Amidothiazol  (vergl.  pag.  658)  und  Jodmethyl  (70). 

Ueberaus  zerfliessliche,  in  Aether  nicht  sehr  leicht  lösliche,  strahlig  kxystal- 
Imische  Masse  vom  Schmp.  47*5°.    Stark  alkalisch  reagirend. 

Jodhydrat,  C(H,N,S  -HJ.  Schöne,  kaum  gefUrbte  Tafeln,  die  mit  Wasser  kiyttaUisfaea 
and  to  bei  110*  eclimflecn.  Mach  den  TVodam  bd  100—110*  oder  Ober  SdnreiÜilnit  li^ 
der  SehmdqMmkt  bei  164*. 

PlatiadeppeUals.   Onnge&rbene  Tafida. 

AeetylderlTat,  C«H4NS*N^§*^g  .  Kiystallidrt  mit  6  MoL  Waieer  and  bildet 

«diM  Madda  tob        *^  fiO*.  die  aa  der  IjkA  mdk  Über  Sdniefidrikm  taoid 

wittuu  and  sa  efawm  vetoca  Pidfcr  von  Sdbmp«  118*  lerfitHen» 

HCj    ■■■■ '  "iS 

v-a-Dimethyl-ii-Imidomethylthiasolin,CcH.«NaS,  i  ' 

CHjCt  ^C;N.CH, 

N 

CH3 

zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (71)  ans  a-Methyl-fi-Imidomethylthiazolin  und 
Jodmethyl,  dann  von  Traumann  (72)  aus  Dimetbyltbiohamstoff  und  Chloraceton 
dargestellt 
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Wdne  Naddll  vomSdniip.  96%  welche  leiditer  in  Alkohol,  als  in  Aether  «od 
Wasser  löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Base  besitit  einen  eigeo* 
thttmlicben  Geruch  und  fiUlt  nicht  nur  SchwermetaUe,  wmdeni  auch  Magnesäun 

ans  ihren  Salzen. 

Jodhydrat,  Cgllj^N^SJU-f-HjO.  Grosse,  undurchsichtige  Tafeln,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  minder  löslich.  Schmilzt  mit  Kryttallwafser  bei  Ö4°,  nach  dem  Trocknen  bei  110* 
tnt  bd  164°. 

Bromderiyat,  C,H,N,SBr.  bildtt  gllMindf,  duM  IqpsraslnpiNhi,  im  Wünt  «n% 

Utoliche  BlKttdiai  vom  Schmp.  114°  (71.  72)- 

Lässt  man  auf  die  Base  Jodmethyl  einwirken,  so  entsteht 
Trimcthylamido  -  Methylthiazoliumjodid  (?),  NS  •  N  {CH3)  J. 

welches  blendend  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  85 bildet.   Kali  regenerirt  daraus  die  Dimethylbase  (71). 

HCjj  |S 

u -  Phenylimidothiazolin,  CaHgN.S,  ,  aus 

HC'k,^^^C:N.C,H, 

N 
H 

Dichlorftther  und  Monophenylthiohamitoff  (73). 

Klebe,  iveisae  Nadeln  (aiu  Alkohol,  Aedier,  Benaol)  vom  Scbmi».  1S4*. 
Chlorhydrat,  IqrgiodBOpiMh. 

v-|i-Diphenylimidothiarolin,   Cj^Hj!  N^S, 


Dichloräther  und  Diphenylthioharnstoff  (74). 

Lange,  kömige  Krystalle  vom  Schmp.  105°. 
Chlorhydrat  Scfar  icrfB«w1idi. 

v-|i-Diphenyl-ImidoinethyUhUsolin,  CicHg^NtS^ 

HCl  iS 


'«Hi-cL,,^^^  C:N-CH, 


» 


N 

aus  Diphenylthioharnstoff  und  Chloraceton  (75),  von  P.wn-lewski  (76)  irrthümlich 
als  Acetonyldiphenylsaliohamstofi;  CcH,NH-CS-N(CcH,)CU|*CO*CHt,  ange- 
sprochen. 

Gelbliche  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol)  vom  Schmp.  138-5°,  unlöslich 

in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

CH  S 

«-PhenylnitrosoimidothUsoliiitCtHTNsSO,         n         JL  xj  xir^ 


N 
H 

CH— ^-S 

auch  als  Phenyldiasothiazolhydrat,  I  >  aofuifiassen, 

CeHjC  C-N:NOH 


N 

aus  Phenylamidodiazol  (s.  d.)  und  Natriumnitrit* 
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Hellgelber,  allmählich  dunkler  werdender,  durch  Umkr>'stallisiren  nicht  zu 
reinigender  Körper  (77).   Liefert  bei  der  Behandlung  mit  concenthrter  Salzsäure 
lienzocsäure. 

(A.-  Phenylamido  -  ß  -  methyl-c-thiazolin  (n  -  Phenylpropylen-^'-thio- 
hariistoff),  CioHjjNjS, 

CH,.HC  I  S 


C-N: 


aus  s-Allylphenyldiiohinistoff  und  concentriiter  Saluänre  (78). 

Weisier,  bei  117**  schmdsender  Körper.  Leicht  UMtich  in  Säuren,  Chloro- 
form, Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Petroläther. 

PUtindoppeltaU,  (C,oH,,N|S*Ha),Pta«,  biUtt  mikroikopiidie,  fdbe  Kiyitdl- 
bUttchen. 

Pikrat,  C, „H, ,N,S- C6n,(NO,),OH.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  154". 
Mit  Kaliumchlorat  und  Salzs&ure  oi^dirt,  giebt  die  Base  a-Phenyl-^methyl- 
taurocarbonsäureanhydrid. 

pi  -  Phenylmethylamido  -  ß  •  Methyl -c-thiazolin,  n-Phenylmetbyl- 
propylen-<{)-thioharnstoff,  C} jHi^N^S, 

S 


C*N 


aus  Phenylamidomethylthiazolin  (s.  o.)  und  Jodrnethyl  oder  aus  Methylanilin 
und  Allylsenföl  und  Behandlung  des  Produktes  mit  raucliender  Salzsäure  (79). 

Nicht  rein  dargestellt.  Destillirt  um  3()0°  unzersetzt.  Bläut  rothes  Lackmus. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  Spaltung  des 
Oxydationsproduktes  mit  Salzsäure  s-Methyltaurin  und  Methylanilin. 

Platiadoppelflals,  (Cj|Hj«N,S  HCI),  PtCl4.  Grmw  oiuferodw  Krystalle,  wddit 
bd  188—184^  oaler  Zenetranc  idimdsen,  aber  tdum  früher  liiiteni. 

Pikrat,  C,,H,«N,S 'CcH^NgO,.   Sdifine,  gdbe  Nldelclwa  vom  Sdunp.  186*. 

|s* o -TolyUmido - ß •  Methyl  •  c - thiasolin,  n -o- Tolyl -Propylen 


ir-thicharnstoff,  CiiH^iN^S, 


CH,-HC 


H.C 


C.N 


AUS  s-Allyl- 


N 


Unlöslich  in  kaltem,  wenig 


o-tolylhamstofr  und  Salzsäure  (80). 

Kleine,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  126* 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösunj^oiitteln.  Aus 
Mineralsäuren,  worin  es  leicht  löslich,  durch  Alkalien  fallbar. 

Platindoppelsalz.    Orangerothe  Krystalle  vom  Schmp.  177 — 178°. 
Pikrat    Kleine,  sehr  regelmässig  ausgebildete,  längliche  Rechtecke  vom  Schmp.  175 
bis  176*. 

l&.Q.TolylmethyUmido-p-Methyl-c- thiasolin,  n-o-Tolylmethyl- 

CH..HC1  iS 

propylen- ^ -thicharnstofr,  C| tH|«N|S, 


N 


ans  |i-o-TolyUunid<Kß-Methyl-c-thiasolm  und  Jodmefhyl  (81). 
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Oel,  welches  gegen  295°  unzersetzt  destillirt,  aber  nicht  constant  sie<ie 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  darauf  folgender 
des  Oxydationsproduktes  mittelst  Salzsäure  entsteht  ß-Metbyltaurin. 

Jodhydrat.    Körnige  Krystalle  vom  Schmp.  165—166". 
Platin doppelsalr,  (C, ,Hj gN.jS- HCl),PtCl^.    Undeutlich  kxystaliinisch, 
beim  Erhitzen  Uber  200  °  unter  Schwärzung. 

Pikrat,  Cj,Hi«N,b  C«H,(NO,),Oa   Gelbe  Pritmai  von  Sehinp.  13T*-1S8*. 


ThUsoHdine. 

It'ImidotbiasoltdiD»  Aethylenpseudotbioharastoff,  C^H« N^S, 

CH, ,  ,S 


CH, 


C  NH  ' 


N 
H 


aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Rhodankalium  (82). 

Farblose,  flache  Nadeln  und  Schuppen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  H4— 85*. 
In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  warmem  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
rothes  Lackmus  intensiv  blau.  Die  Base  verdunstet  bereits  langsam  auf  dem 
Wasserbade  unter  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen,  welche  einen  eigentbüm- 
lichen  basischen  Geruch  haben.  Bei  der  Destillation  zerfiült  sie.  Dturcb 
stflndigcs  Erhitsen  auf  200**  mit  der  6  fachen  Menge  Bfomwasseistoilalaie 
spec.  Gew.  1*49  wird  sie  tbeilweise  zerlegt  unter  Abspaltung  von  Schwell 
stofl  und  Kohlensäure. 

Bromhydrat  FnhlcMe,  hnge,  in  Wancr  Iddit  lOiUdie  Naddo  von  Schmp.  IIM 
bto  176-6^ 

PUtindoppelfals  und  GolddoppcU aU  stdlen  achwerUiaHche,  an  wannen  Waas 

krystallisirbare,  orange-  bezw.  citronengdbe  Fällungen  dar. 

Das  Brom hydrat,  mit  Brom  oqfdin,  giebt  Taurocsrbamintfme,  NH,*CO*NH'CJ^' 

CHj'SOjH. 

Jodmcthylat,  CjH,N,S  CH,J.  Spitze,  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  iW. 
die  leidit  io  AUrahid,  idv  Üdht  fai  Wasnr,  wenig  oder  gar  nidit  in  Aeflicr  md  Beanl  K»- 
lieh  and. 

V  -Hethjl-ii^ImidothiasoHdin,  v-MethyUthylen-^-thiohmrnstoffi 

CH,,  iS 


C:Nh' 


C4H.N,S. 

CH, 

N 

CH, 

aus  dem  eben  beschriebenen  Jodmethylat  durch  Kali  erhältlich  (82). 

Farbloses  Oel,  welches  auf  dem  Wasserbade  unter  Verbreitung  von  weissen, 
eigenthümlich  alkalisch  riechenden  Nebeln  langsam  verdunstet,  aber  nicht  un- 
zersetzt destillirt.  In  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich.  NÜt 
Bromwasser  oxydirt,  giebt  die  Base  Methyltaurin,  SOsH-CHj-CHj-NH -CH, 

Pikrat.    Nadeln,  welche  unterhalb  S00°  erweichen  und  bei  200— 20S°  ra  cümz  rot^ 
gelben  Flüssigkeit  schmelzen. 

Platin-  nnd  Golddoppelialz  kr>stalliiiren  in  hmgcn  Naddn. 
lA-MethyHmidothiasoIidin,  MethyUthylen-t)i-thio1iarnstoff, 
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H,C—  S 

•  '   .H,C  C;NCH, 


N 

aus  Bromäthylaroin  und  Methylsenföl  (83). 

I^ange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligrom)  vom  Schmp.  90°.  In  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Geht  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  wahrscheinlich  in  Taurocarbaminsäure  Uber. 

Platin-  und  G olddopp elsaU  bilden  Nadeln. 
Pik  rat  Nadcfai  m  Schnp.  934—896*. 

Mit  Methylsenföl  bildet  die  Base  ein  Additionsprodukt  CfH^iN,S(.  Dieses 
stellt  Nadeln  oder  kleine,  gleichschenklige  Dreiecke  mit  sehr  spitEen  Bttisvinkeln 
dar,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  leicht^  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lich smd  und  bei  70*  schmelzen. 

|A-Imido-ß-Methylthiazolidin,  Propylen-»}»-thioharnstoff,  C^H,N,S, 

CH,.HC|  |S 


aus  AlIjrldiiolMnutoft  und  rauchender  Biom-  besw.  ChlorwasseistoAfture  (84) 
oder  aus  ß-Brompropjlamtnbromhydiat  und  Rhodankalium  (85). 

Faiblose,  dicke  Flüsqgkeit,  welche  in  der  Winne  einen  unangenehmen,  deut- 
lich basischen  Geruch  besitzt  und  sich  bei  der  DesdUation  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoff  und  Ammonisk  völlig  sersetzt  Die  Qiydalion  mit  Biom 

CH,'CH*SO,H 
liefert  B-Methyltaurocarbamislure,  1 

CHj.NHCONH, 

PlatindoppeUaU,  (C«H,N,S'Ha),PtCl«.   Derbe  Kiystalle  von  der  Farbe  des  Kalium- 

dichromats. 

Gold  doppelsalz,  gelbe,  getackte  Nadeln. 

Pikrat,  C^HgN^S -CgHjNjO^.  Schwerlösliche,  aus  heissem  Waaser  kiystalUstrbare  Ver- 
bindung.   Schmp.  198 — 200°  unter  vorlicrigem  Erweichen. 

Jodmethylat,  C^H^NiS-CH^.    Aus  Base,  Methylalkohol  und  JodmethyL 
FarbkMe,  dctbe  Pdmen,  &  bei  171 — 179"  mtfer  vorheriger  Snlcnnig  schmelzen.  Dinek 
Kau  eddOt  man  ein  dicket,  starit  aminartig  riedtendes,  nnit  Waner  iniidkbare%  stark  alkalitdiat 
Od,  wahrtdieinlidi  eine  Monorezbindtmg  von  der  Formel 

CH.CH  S 

I  I 
CH  CNH 


N 

CH, 

denn  durch  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  ß-Dimethyltaurin  und  Dimethyl- 
taurocarbaminsäure. 

{A-Methylimido-ß-Methylthiazolidin,  n-Methylpropylen-ili-thioharn- 
Stoff,  C|H|«N,S, 


Digitized  by  Google 


670 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


N 
H 

aus  ß-Brompropylamin  und  Methylsenfill  (86). 

Lange  Nadeln  ▼om  Schmp.  49—50*.  Sehr  leicht  Utalich,  oamemlid  ii 
Wasser.  Suuk  alkalisch. 

PUtindoppeUas,  (CgH,^,S*Ha)^a4.   Gaas  dnnkdroäie  Hadda  tob  Sdai^ 

ponkt  143°. 

Pikrat,  CiHj  oN',,S •  C,H,N,0 Nadeln  vom  Schmp.  145". 

Mit  Senfül  giebt  die  Base  eine  Verbindung  von  der  Formel  C-H,,N,S, 
welche  weisse,  säulenförmige,  oft  gruppenweise  Ubereioanderlagerade  Kxptiik 
vom  Schmp.  64°  bildet 

ft - AUylimido-ß-Methylthiazolidin,  n- AllylpropyleIl-4'~thiobara• 
sto^f,  C,H.,N,S, 

CH.CH  S 

i  '  » 

CH,  C:NC,H, 


N 

H 

aus  p-Brompropylamin  und  AU^lseofÖl  oder  aus  DiallyUhioharastoff  und  raucbea- 
der  Salssflure  (87). 

Quadratische  Prismen  vom  ScLmp.  56^  Leicht  in  allen  LOsungsmitteii 
lOsHch.  Giebt  mit  C4H^NS  ein  Produkt  von  der  Formel  CiiHirN^S,.  «ekks 
Prismen  vom  Schmp.  SS*  voistellt. 

Piktatt  CTHtsN|S-C«H,N,0|.   Säulenfbnnige  KiyttaDe  yom  Sdnop.  180*. 

v-AUyl-p.-Imido-fk-Methylthiasolidin,  n-AUylpropylen-^i-thiobaifr 
Stoff,  C*Hi.N*S, 

CH,.CU  S 

I  I 
CHt  C:NH 


N 

C3H5 

aus  Propylen-4»-thiohamstoflF  und  AUyljodid  (88). 

Nicht  rein  dargestellt.  Gelblich  geiarbtes  Oel  von  stark  basischem  Genxkb 
in  Wasser  theilweise  löslich. 

Pikrat,  CyH^iNyS  C^H^N^Of.    Kleine,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  186**  >r^K»>>WMi 


Amidothiazolcarbonsäuren. 

(i-Amidothiazol-a-carbonsäure,  Sulfuvinursäuret  C^H^SN^O^ 

HC  S 

II  I  , 

COOH-C  C-NH^ 


*)  l)  NSNCKi  u.  Bieber,  Jouro.  f  prakt.  Cbeia.  (a),  t$,  p^.  7a.  2)  STCtJDB,  Ana. 
a6t,  ptg.  S3.   3)  Stbuds,  Ann.  Cfacm.  a6i,  pag.  85.  4)  SrsinN^  Ana.  Chtm,  s6i, 
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Wolde  ment  toq  NtMCn  ttnd  Simit  (i)  durch  Condematk»  von  2  Hol.  Tbio- 
hanstoff  mit  1  Mol.  DibrombreiutnabeBsäare  erhalten  und  Sulfiivinunäure  ge- 
nannt.  Die  beiden  Forscher  legten  derselben  folgende  Constitutionsformel  bei: 

CH 

I 

NH  dachten  sie  sich  auf  folgende  Weise  entstanden: 

CO-S-C-NHa 

C,H,Br303-hCSN2H^=  CjHjOj-h  CN,HjH-  2BrHH-S 
C,HjOs-+-  CSN,H4=  C^H^NaSOj-f-  Hj,0 
Steude  (2)  wies  nach,  dass  sowohl  die  Constitutionsformel,  wie  die  An- 
nahmen, welche  zur  Erklärung  der  Bildung  der  Säure  gemacht  waren,  wenig 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hatten.    Richtig  ist,  dass  das  eine  Molekül  Thioharn- 
Stoff  lediglich  zur  Reduction  der  Dibrombrenztraubensäure  zu  Monobromsäure 
dient;  um  so  wahrscheinlicher  wird  es  dann,  dass  ThioharnstofT  und  Monobrom- 
brenztraubensäure  nach  der  allgemeinen  Synthese  der  Amidothiazole  reagiren: 
CHjBr     HS  CH  S 

COOH-CO  CNHt     COOHC         CNH,*HBr  ' 

N 

was  SntJDB  auch  nachwies  (s). 

DftrttellQBg.   Mu  ctwiimt  mf  don  Wtnerbade  tritoirig«  ooncentrirle  LStmfai  tob 

Sulfoharnstofi*  und  Dibrombrenttraubensäare.  Aus  der  warm  fihriiten  LOioqg  kiystallisirt  beim 
Erkalten  das  Brombydrat  der  (ji-Ainidotbiazol-a-carboiidllie  W,  «tt  wddmn  die  Bne  dllldl 
genaues  Neutralisiren  mit  Alknli  frei  gemacht  wird  (i). 

Schiefe,  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit  2  Mol. 
Krystallwasser.  Letzteres  entweicht  bei  110*^  In  kaltem  Wasser  schwer,  viel 
leichter  in  heissem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  löst  selbst  in 
der  Wärme  wenig,  Aether  nur  Spuren.  Mit  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bildet 
die  Säure  leichtlösliche,  krystallisirte  Salze.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  alkoholische  Kupferoxydlösungen,  die  schon  in  der  Kälte  unter  Kupfer- 
03ydulabschciduiig  redudit  werden.  Bei  stSifteier  Cooeentration  und  EiwAiuieu 
entsteht  ein  Kupferspiegel.  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  der  Slnre  in 
Wasser  eine  tiefViolette  Färbung  hervor.  Durch  Quecksilber-,  Bleioiqrd  etc.  wird 
die  Säure  nicht  veiändert.  Längeres  Kochen  mit  Alkalien  wirkt  sersetsend.  Sie 
▼eikohlt  gegen  S45^  Gegen  Mineralsäuren  veihält  sie  sich  wie  eine  Bas^  indem 

5)  Steuue,  Ann.  Chem.  261,  pag.  32.  6)  Zürcher,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  289.  7)  Zürcher, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  291.  8)  Rouhlekk,  Ann.  Chem.  259,  pag.  272.  9)  Rcurlki  k,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  274.  10)  VVohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  299.  11)  Wohmann,  Ann. 
Chem.  259.  pag.  30a  ts)  fUwsLDF,  Ana.  OieiiL.  259,  pag.  271.  13)  WomiAim,  Ann.  Chem. 
a$9,  png.  279.  14)  Wornttim,  Ann.  Ghesa.  S59,  pag.  sSj.  15)  Roobuvf,  Ann.  Cbcm.  959» 
ptg.  a6S.   10)  SnoDi,  Ann.  Chem.  s6i,  pag.  38.   17)  Smn»,  Ann.  Cbaa.  s6i,  pi^.  41. 

IlAMTZSCH,;Ann.  Chem.  350^  pag.  269.  19)  Roubleff,  Ann.  Chem.  359»  pag.  265.  20)  Ron- 
Bl^FF,  Ann.  Chcm.  259,  pag.  262.  21)  HuBAf  HFR,  Ann.  Chem.  259,  pag.  237.  22)  Hübacher, 
Ann.  Chem.  259,  pag.  238  u.  239.  23)  Woilmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  286.  24)  WoH- 
MANN,  Ann.  Chem.  259,  pag.  294.  25)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  287.  26)  \Voi{> 
MANM,  Ann.  Chem.  259,  pag.  295.  27)  WOEUum^  Ann.  Chem.  259,  pag.  a88.  aS)  Woh- 
MAHN,  Ann.  Chem.  SS9»  pag.  195.  09)  Hamtssch  n.  Wibir,  Ber.  d.  D.  chem.  Gm.  1887» 
p^  3131.  30)  ZOacBBB«  Ann.  Chcm.  350,  pag.  sSa.  3t)  ZObchb,  Ann.  Chem.  350^  pag.  384. 
32)  ZORCHsa,  Ann.  Chcm.  ao,  pag.  387.  33)  WomMmr,  Ann.  Chesk  339.  p«g.  398. 
34)  WoBMAMlf«  Ann.  Chem.  359,  pag.  391.   3$)  Wohmann,  Ann.  Chem.  3S9t  pag.  39s. 
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sie  schöne,  beständige  Sake  bildet  Den  MehiHen  gegeoflber  chankteiiaaft 
sich  als  Säure  (t). 

Chlorhydrat,  C^U^N^SO^  HCl,  schmüst  bei  245**  luter  Gaseatwwklimg  vad  Vcv- 
kohiuog  (i). 

Brombydrat,  C^H^NsSO^  HBr,  krystaUidit  i 
frei  (I). 

Nitrat,  C^H^NjS O./ H N0,4- H,0.    Lange,  weisse  Nadeln,  wddie  dal  Kiystalli 
bei  100°  abgeben,  wobei  sich  das  Salz  roth  färbt  und  theilweise  Zendmig  «dcidcL    Ib  WmMT 
weniger  löslich,  als  das  chlor-  und  bromwasserstoffsaurc  Sah  (i). 

Calciumsalz,  (C4H,N2SO,),Ca.    Rhombische  Blättchen  und  Tafeln  (i). 

HngBeiinutnlc,  (C4H,N,SO,)Mg.   Undeutliche  BlKttchen  md  SciiljppcfcHi  (i). 

Ziakcals,  (C4H,HtSO,)Zn.  Sdnrw  IBdiehe,  inikraelnpitche,  «wcetitrbdi  f wimiüie 
MiddB  (1). 

|i,-Amidothiazol-«-carbon8äareester,  SulfuTinaritare- 
ester,  C«H»0,N«S, 

HC  S 

COO*CaH«.C  C*NHa 


N 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Thioharnstoff  auf  Monobrombrenztraubensäure- 
Ithylester  (3). 

Gelbficbes,  kiystalUmschea  Pulver  (ani  heiaMni  Waner)  Tom  Schinp.  178* 
welches  fiut  tmUldich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissam  Wasser,  Alkohol  naA 
Aedier  ist. 

ffc-AmidothiasyUa-essigesteri  C^Hj  oOsN^S, 

HC  S 

COO*C,Hb.CH,.C         c.nh,  * 


N 

Darstellung:  Man  lost  I  Mol.  Bromacetcssigestcr  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  und 
fügt  daxu  1  Mol.  feiopulvensirtcn  Thioharnstuff,  welch'  letzterer  unter  Erwärmung  in  Lösung 
geht.  Die  nach  dm  VoduntUn  des  Alkokob  «nilrkhlttbaada  daakalgclbc,  dkt  Ifane  «M 
fak  dwas  ilwclialligem  Wancr  gdOtt  and  ans  der  filbiilen,  adt  Acdiar  mgaickHalcn  kkum 
Lösung  der  Ester  durch  AnuBoniak  gefiOlt.  Der  dicOs  Mjg^  dktib  tayHalliniiclir  Niadanddrv 
trinl  mit  Aether  aufgenommen  (4). 

Schön  ausgebildete,  wahrscheinlich  monosymtnetrische  Krj'stalle  (aus  heissem 
Alkohol),  die  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  honiggelb  gefärbt  sind 
und  bei  94"  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Ester  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Von  verdünnten 
Säuren  wiid  er  leieht  an^enoinnen  und  ans  diesen  anch  in  Alkohol  MWlichea 
Selsen  durch  Alkalien  fai  der  KÜte  unvertndert  wieder  abgeschieden  {4).  Dmcii 
Verseiftn«  mit  Kali  entstdit  die 

Ifk'Amidothiasjlessigsftnre^  CgH«0«NtS, 

HC,  ,3 


COOH-CH,.C 


C-NH, 


N 

Die  Säure,  die  nach  dieser  Darstcllungsweise  etwas  durch  Amidomethyl- 
thiazol  verunreinigt  ist,  ist  sclnvcr  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Meist 
krystalUsirt  sie  wasserfrei;  [in  einem  einzigen  Falle  enthielt  sie  2  Mol.  Kiystall* 
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Wasser  (?)].  Sie  sclimilzt  nicht  ganz  scharf  bei  180°.  Bei  längerem  oder^stärkerem 
Svliitsen  tenctst  sie  sich.  Bei  100®  spaltet  sie  sich  theilweisc»»  ▼oUstindig  glatt 
beim  Eriritun  bis  auf  den  Schmelspnnkt  in  Kohlenaäure  und  Amidomsthylftiasol. 
Dsuaelbe  gesdiieht  beim  Erwlnnen  der  Amidosänre  in  saurer  LOsung  (5). 

}i-Amidothiasol-a-methyl-ß-carbonsäureäthylester,  C^Hj oO^N^S, 

COOC,H,.C  S 

n  I 

CH,C  CNH, 


N 

Darf  tclloag.  Mm  crwirmt  dn  Gcmiich  ras  IqniTaleiitai  Mengee  tob  CUoiaeetciri^ 
WHbm  «nd  §e^  pdverisirtcm  TUolHmiiloff  aof  90^  Dum  UM  nun  dM  Pkodnkt  in  WiMcr  nud 
Icocht,  bis  die  entweichenden  Dlrnj^e  nicht  mehr  za  Thr'dnen  reizen,  oder  schüttelt  die  Veran* 
fcinigangen  mit  Aether  aus.    Man  gewinnt  alsdann  das  Chlorhydrat  des  Amidoäthers  (6). 

Der  Amidoäther  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom 
Schmp.  175°.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  siedendem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Mineralsäuren  löslich.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  und  nachheriger  Einwirkung  dieser  »Diazollösungc  auf  aro- 
matische Phenole  und  Amine  lässt  sich  dieser  Ester  in  verschiedene  Thiazol- 
farbstoffe  UberfUhren.  Mit  ß-Naphtol  entsteht  ein  orangerother,  mit  Dimethyl- 
anilin  und  Sulfanilsäure  ein  kincbrother  Azolarbstoff.  Kocht  man  die  diasotirte 
Flüssigkeit  mk  Wasser,  so  entsteht  ein  gelbrother  Körper,  welcher,  aus  Alkohol 
umkiystallisirt^  Rlänsende^  onmgerothe,  bei  ca.  SlO*  schmdsende  Nadeln  bildet 
und  wahrscheinlich  einen  Amidoasokdiper  darstellet. 

Cklorbydrat,  C,NS(CH,)(COOC,H,)NH,*Ha.  Wefeee  PrincB. 

Plettndoppelsalz.    Gelbe  Krystalle,  aus  heisser  Saixsäure  umlkiyitBlUiiilMr. 

Nitrat.    Durchsichtige,  gläniende,  schwerlösliche  Blättchen. 

ffAmido-tt-methyl-ß-thiazolcarbon säure,  C^H^O^N^S, 

COOH.C  S 

I  I 
CH,C  CNH, 


N 

aus  dem  eben  beschriebenen  Ester  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kafi  er- 
halten, ist  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen,  ohne 
einen  bestimmten  Schmelzpunkt  erkennen  zu  lassen,  allmählich  verkohlt.  Schon 
wenig  über  160°  bräunt  sich  die  Säure  etwas  und  erleidet  dabei  constanten 
Gewichtsverlust.  Sie  ist  fast  gar  nicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  reichlicher  in  Eisessig. 
Dagegen  löst  sie  sich  leicht  als  Amidosäure  sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Basen, 
in  letzteren  erheblich  leichter  als  in  ersteren.  Salzsäure  nimmt  nur  die  frisch- 
gefällte, fein  zertheilte  Säure  leicht,  die  getrocknete  erheblich  schwieriger  und 
erst  beim  Erwärmen  auf. 

Die  Lösungen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Alkalien  besitcen  intensiv  gelbe 
Farbe  und  erseugen.  mit  SalpetenSure  bis  sur  beginnenden  Trttbung  versetzt, 
mit  den  meisten  Metallaalsen  Fillnngen;  so  geben  Silbe^,  Quecksilber-,  Zink-, 
Blei-,  Zinn-  und  Cadmiumlösungen  weisse  bis  gelbliche  Niederschlags  Eisenchlorid 
eine  orangefarbene  Fflllung,  welche  jedoch  auf  Zusats  eines  Uebcrachusies  des 
Fillungsmittds  veischwindet  (7). 

Chlorhydrat  Durchsichtige,  iMngliche  Tafelchen. 
Nitrat.  Schwer  löslich,  leneUt  sich  Uber  100**. 
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KaliuBiftlt.  OatMmda  IWHuliii,  mht  Icicfat  in  Wwter,  Minm  ia  ABBohot 
PUtindoppelsAls,  (C,H^,0^,*CB,PlCl«}r  Zionlkh  pot,  MUt 

jOdete  Krystalle. 

Silbersalx,  C^HgN|0|SAg.  Weiuet,  in  heissem  Wauer  unlösliches,  loftbeständi^ 
Pttlm. 

fn-Amidothiasoldicarbonitareflther,  C^H^^O^NiS, 

CjHs-COOC  S 

II  I 
C,H»*COOC  C-NH, 


N 

eotitebt  «tit  1  MoL  GUoiosaktsigesler  and  etvu  mehr  als  1  MoL  Thtobarnttaff 
im  Same  der  Gkichimg; 

r,H,ooc.CHa    hs         CjH.ooc.c  s 

I       H-     !  +  I  I  -HHQ-i-HaO. 

CtHjOOC-CO  CNH.      C,H»OOC-C  CNH. 

N 

Scbfin  anigebildeCe,  stark  gUntende,  riiombolSdeilluifiehe  Prismen  (ans 
Actticr-Aikolioljt  veldie  ^  BfoL  Kiyitattalkohol  enthalten  md  so  bei  90^  aikoholp 
frei  bei  US*  ichmelsen.  Der  Kiyatallalkobol  entweicht  bereili  an  der  Loft 
fiemlich  schnell,  wodurch  die  anfangs  ganz  durcfaiichtigeil  KiyitaUe  verwittem  (S). 

Chlorhjdrat,  im  Wsacr  sshr  sdnm  IMBch. 

COOHC  S 

|i/^midothiasoldicarbonsfture,  C|H4NfS04,  I  l  « 

COOH*C  C^NHy 


N 

entsteht  beiin  VeneÜSen  des  eben  betchnebenen  Eilen  mit  alkohobechem 
Natron  (9). 

Voluminöse,  gelbliche,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen  (aus  sehr  viel  sie- 
dendem Wasser),  welche  1  Mol.  Kry stall wasser  enthalten;  letzteres  entweicht  bei 
115°.    Die  Säure  schmilzt  bei  229 — 230°  unter  Kohiensäureentwicklung,  Schwär- 
sung  und  völliger  Zersetzung.    Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nur  spuren - 
weite  UteUeh.  eo  andi  in  Iffineialilnnn«  Alkalien  Ifleen  ImJiL 


Alkfl-  nad  Phenylcarbontlarea. 
«•Methylthiasol-p-carbonsiureester,  C|H«OaNS» 

COOC-HjC  8 

II  I  , 

CHg'C  CH 

aus  dem  methylirten  Chlorthiazolcarbonsaureester  (pag.  678)  durch  Reduction 
mit  SSakstaab  und  Eisessig  erhalten  (10). 

Cront,  waaeihelle,  plattgedrflckte  Sinleo,  die  bei  97—98*  tchmelMn  and 
bei  989-988*  (Qoeckeilbenliile  volbtlndig  in  DampQ  unter  796]iaiim.  Drwck 
sieden.  Der  Ester  löst  sich  in  allen  gewtUinlichen  Lösangsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser,  überaus  leicht,  er  ist  mit  Wasseidimpfen  leicht  flüchtige  riecht  obit* 
artig  imd  schmeckt  sUsslich  scharf. 

Diasohydrat  des  Metbylthiasolcarbonsäureesters,  CtH^NsOgS^ 
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COOCjHj-C  S  COOCtHi-Cj  iS 

II  I  oder 

CHj.C  C.N:NOH  CH, 


[,.clL,,^^^C:N.NO 


N  ^ 

Darstellung:  10  Grm.  fx-Amidothiazol-a-Methyl-ß-carbonsäureester  (vergl. 
psg-  673)  werden  in  einem  Gemisch  von  30  Cbcm.  33proc.  Salzsäure  und 
200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  in  die  zwischen  0°  und  5°  gekühlt  erhaltene  Lösung 
25  Grm.  käufliches  Natriumnitrit,  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst,  unter  gutem  Umrühren 
ziemlich  rasch  eingetragen,  wobei  sich  hellgelbe  Flocken  bilden.  Nach  Beendi- 
gung der  Opeimtion  vod  Vertreibung  der  flbOTchflnjgen  salpetrigen  Sttare  durch 
einen  Loftttrom  saugt  man  den  NiederKhlag  mOgtichat  nach  ab  and  wiacht  tha 
mit  aalpetersaarehaltigem  Wuser,  soletatt  mit  etwaa  Aürahol  md  Aedier  aaa  (13). 

Der  Kdiper  iat  nicht  voUatlsdig  lein  erhalten.  Reiathr  am  leniateB  erhilt 
man  ihn  dudi  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Aether  und  durch  Verdunsten 
dieser  Lösung  über  Chlorcalcium.  Er  schmilzt  alsdann  bei  99—100°  unter  Ver- 
pufiOBg.  Er  löst  sich  ziemlicli  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin, 
schwerer  in  Aether  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen,  gelblichen 
Blättchen.  Starke  Mineralsäuren  und  Alkalien  lösen  leicht.  Aus  alkalischer 
Lösung  wird  der  Körper  durch  Säuren  zum  grössten  Theil  unverändert  ausge- 
fiült.  In  feuchtem  Zustande  ist  er  sehr  leicht  zersetzlich,  getrocknet  ziemlich 
beatlndig  (14). 

Reduktionsmittel«  namentlich  Zinn  wid  Salssinre  in  der  Winne,  regeneiiren 
den  Amidolther.  In  10—15  proc.  ammonikalischer  Lflsnng  wird  der  OiasokOiper 
durch  Zinhstanb  sn  dem 

Hjdiasia  des  ICethylthlaBolcarbonsäarelthsrii 

CH, 

(C.NS)COOC,H,  • 
NH-MH, 

ndncirt. 

Das  letztere  bildet  bräunliche  Warzen,  die  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  nicht  rein  zu  erhalten 
tfaid.  Dieselben  redndzen  schon  in  der  Kilte  FKHLOca'sche  Lösung  und  erzengen  in  essigsaurer 
LBnof  mit  AUtSbfdm  und  KdoMB  aekA  hjMBktiaA»  lOedendillBt.  Baooden  dM  Co»: 
demsHonfpiodiikt  mit  Aceton  erbSlt  man  auf  diese  Weise  in  schönen,  fcfP^»*bt»  Widelchto, 
welche  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  mich  bmm  fibbca  and  beim  UaikiTitdlWian  dm  Aaiido- 
iUfaer  ngCDCiixen  (14). 

COOHC  S 

«•Methjlthiasol-ß-carbonslnre»  C|H^O,NS,  fl  1  - 

CH|*C  CH 


N 

entsteht  aus  ihrem  Ester  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 

Perlmottergliniende  Blftttchen  (ans  heissem  Wasser),  kleme  Nadehi  (aus 
Alkohol),  die  aich  beim  Stehen  an  der  Lnft  biannen  ond  bei  967"  anter  22er- 
setsong  schmelsen.  Die  Sftnre  ist  siemtidi  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
nnd  heissem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ugrolb  Ifiahch.  Die  meisten  ihrer 
Schwermetalle  sind  wdtfslich  (11). 

HOOC.C  S 

|i.-Methylthia2ol-^caibonsäure,  C^H^O^NS,  I  I 


HC  C*H,C 


N 
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aus  der  }i.-Methylthiazoldicarbonsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen  auf  170 — 172°  er 
halten,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallwass^  tm- 
halten  ond  letzteres  beim  Stehen  über  Sehwefelsäore  oder  bei  70 — 80"  abgebea. 
Die  wasserfreie  Sliue  schmikt  bei  144—145^  ohne  KoMensämeeutwirirlwift 
leagiit  lind  schmeckt  sauer,  ist  leicbt  löslich  in  kaltem,  ftosserat  leicht  to  heil 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aetfaer  und  Chlorofomi, 
In  Schwefelkohlenstoff  und  BensoL  Silber-  und  QuecksUberoxydnlsals  sind 
voluminöse  Niederschläge,  QuecksUberoxyd-  und  Kupfersals  schön-l 
Fällungen.  Die  flbiigen  Salse  sind  leicht  löslich  (is). 

HOOC-C  S 

u-Methyltbiazoldicarbonsäure,  C.H.O^NS,  I  I 

'    «  •  4    'hOOC.C  C-CHg 


N 

entsteht  aus  Monochloroxalessigltber  und  Thiacetamid  unter  gelindem 
(15).  Es  bildet  steh  der  Ester  nach  der  Gleichnng: 

CtH.OOC*CHa    HS  C,H,OOC*C  S 

I       4-  *i         =  II  I  . 

C-HjOOCCO  CCH,     C,H,OOC-C  CCH. 

NH-^  '^->^ 

N 

lifit  alkoholischem  Natron  verseift,  liefert  der  Ester  nach  dem  Reinigen  eis 
sehr  dickes  Oel,  das  Natriumsalz  der  ii^Methylthiazoldicarbonsäure. 

Diese  stellt  schöne,  weisse,  lange  Nadeln  dar  (ans  warmem  Wasser^  welche  bd 
169"  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  nach  dem  Erkalten  aber  wieder 
kiystallisuren.  Die  Säure  enthält  lufttrocken  1  MoL  Kiystallwasser,  welches  ae 
gegen  100"  abgiebt,  bei  welcher  Temperatur  sie  aber  bereits  zu  sublimiren  be- 
ginnt Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  noch  leidlei; 
wenn  diese  Flflsstgkeiten  warm  sind;  dagegen  lösen  Aetfaer,  Schwefelkohleostsl^ 
Chloroform,  Benzol  etc.,  sowie  verdünnte  Säuren  sehr  wenig. 

Die  wässrige,  sowie  die  mit  Ammoniak  neutral  gemachte  Lösung  der  Säurt 
giebt  fast  mit  sämmtlichen  Salzen  der  Schwennetalle  theils  voluminöse,  dieds 
krystallinische  Niederschläge. 

Ammoniumsalz,  undeutlich  krystallinische  Masse,  schwach  sauer  reagirend. 

Bariumsals,  C,H,NS  O^Ba -r  2H,Ü.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  conceotnftcn 
•mmoBilkalitdien  Li^sung  der  Sinre  mit  GUofbariiim.  Sdittiie,  wdsie  Naddn  («m  «wDMa 
Wanor),  die  9  Mol.  Kxfttühnaus  cnflnlteii,  tob  deneo  sie  dss  eine  ttbcr  SdiwcMrtwe,  dv 
andere  bei  130**  abgeben. 

QuecksilbersaU.  CcH,NS0«Hg  +  8iH,0.  Wetsser ktystdUniBeber  NtedcncUi^  dei 
dat  Kiystallwasser  bei  115**  abgiebt. 

|fc-Methylthiazyl-a •essigester,  CgH^^O^NS, 

HC«  iS 


H  ' 


CCH, 


CHjCOOC, 

N 

Darstellung.  Man  lö5t  (iweckmäs>.ig  nicht  mehr  als  5 — 10  Grm.)  Bromacete^sigester  im 
doppelten  Volumen  absolutea  Alkohols  und  versetzt  auf  einmal  mit  der  äquivalenten  Menge  da 
fein  gepulverten  Thiacelunidf.  Datmif  dustct  man  den  AOEohol  aof  dem  Wnaserbade  ab  ood 
UM  du  anrtcUildbende,  dicke,  dmkdiodic,  Olice  Bromfa|dMt  in  mit  etwas  Sahalne  Tcaddn 
WatMr,  extrahirt  rar  Rcinignng  mit  Acdm  vnd  Ycnelst  dann  mit  Soda.  Ificrtwl  a^aidci 
«in  Od  ab,  dat  mit  Aetfwr  angenommen  wird.  NacÜ»  Veidunrtiuig  dcmdben  wird  dcaiüfirt(iQ 
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Der  Ester  itellt  dn  nicht  entemodo^  waweriieUet  Od  vom  Siedep.  238 
bk  %40^  dw.  Er  bedtit  Uaidie  ESgeudiafteii 

PUtindoppeUalt,  (C^BuO^NS'HCO^a«.    Gdbe^  ktjttüMacb» 
Schmp.  89"*. 

Unter  grosser  Vorsicht  mit  Aetzkali  verseift,  liefert  der  Efiter 
yL-Methylthiazyl-a*e88igsäure,  CcH,0,NS, 

HC  S 

I  I 
C00H*CH9*C  C«CH|. 


N 

Sie  bildet  kleine,  kurze,  dicke  Nadeln,  die  sich  aus  Aether  umkrystallisiren 
lassen.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  und 
wird  nicht  nur  von  Alkalien,  sondern  auch  von  Säuren,  wenngleich  schwerer, 
an^enonmcD.  Sie  idininzt  bei  181"  vnzersetxt,  spaltet  sich  aber  bei  stärki 
Eriiitnii  leicht  in  KoUenainre  und  c^i.-Dinielhjlttiaiol  (17). 

fioe-Dimethylthiasol-ß-c  arbonslareither,  CiH^ jNSO,, 

COOCjHj.C  S 


entsteht  beim  Erwflnnen  von  Thiaoetamid  mit  Chlorecetessigither  (18). 

Nadeln,  wdche  nach  dem  Umkiystallisiren  ans  Aedier  bei  50^61*  schmdsen 
and  bei  242—242*5**  (corr.)  sieden.  Der  Aether  ist  milOilich  in  Wasser»  leicht 

löslich  in  Alkohol  und  Aether,  er  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze,  wird  jedoch 
durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  serstört  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

a-|&-Dimethylthiazol-ß- carbonsäure,  C«HfO|N^ 

COOHC  S 

II  I 
CH|«C  C*CH^ 


N 

Lange,  schneeweisse,  seideglänzende  Nadeln  oder  kleine  glänzende  Prismen 
(aus  kochendem  Wasser)  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  227°.  Die  Säure  reagirt 
und  schmeckt  sauer,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
vollständig  unzersetzt.  In  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Säurelösung 
eneogtltocnikblofid  einen  achleimigen,  Zinnchlorttr  and  SQbemitmt  einen  vola- 
minlMen,  weiaaen  Niederachlag»  Eiaenchlorid  efaie  roihbraone  and  KapferaoUat 
eine  heUbianne  Firbnng,  dagegen  die  Satie  der  alkaliachen  Erden  heben  Nieder» 
addag  (19). 

Durch  Kalk  wird  die  Carbo^rlgroppe  derSttnra  abgeapalten^  and  es  reauUrt 

«p|i-Dimethylthiazol. 

Chlorhydrat,  C5ll5S(COOn)N-HCl.    Schöne,  durchsichtige  Blättchen,  welche  sehr 
leicht  schon  durch  kaltes  Wasser,  in  trocknem  Zustande  bei  70°  in  die  unprttngliche  Säure 

Sübsrsalt.  C»H,MSCOOAg.  Schflne  mine  HMn  (ms  vid  hodMadmi  Wasstr), 

sich  beim  Stehen  tienlidl  ntA  iCkwllMB  (S9)t 

|i-Me tby  1  thiasjr l««*p ropionala reeater,  CtH,0}N 6^ 
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HC,  


C*CH, 


N 

bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  BrommcthjUiceleangester  uodThüioet- 
amid  im  Sinne  folgender  Gleichung  (30): 

CHjBr     HS  HC  S 

N 

+  HBr  +  H,0. 

Dar  Aetber  ist  bis  jetit  mur  in  Fora  eines  donkeUmtnaen»  nicht  nun  Er- 
harren so  bringenden  Oeles  erhalten  wofden.  Er  lisst  sich  sehr  schwer  Ter- 
scifen^  oad  Uefeit  dann  die  Sinn  als  eine  nneiquicUidie^  bnume  Massen  die 
selbst  nach  der  Reinigang  dmch  das  Sflbeitals  so  gut  wie  keine  Neigung  roaa 
Krystallisiren  hat.  Durch  Abspaltnng  des  Caibonyls  gebt  die  Sinre  in  das 
|b>Methyl-a-äthylthiazol  über  (20). 

a-Metbyl>|&'Pbenylthiazol-ß-carbonsättreäther»  C|«H||OsNS, 

COOCjHj.Cj  |S 

CH|  C  "v^^^^sJ  ^*^«^» 
N 

entsteht  aus  Thiobenzamid  und  Chloracetessigester  (21). 

Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  43°. 
Chlorhydrat.  Krystallisirt,  in  verdünnter  kalter  Salzsäure  sehr  wenig  löslich. 

Beim  Eihitsen  des  Esteis  mit  alkoholischem  Kali  entrtefat  die 
a-Methyl-jL-Pbenfl-^-carbonsture,  C| iH^NS^ 

COOH-C.  iS 


C*  C^H§ 


N 

Weisse  seideglittsende  Nadefai  wom  Schmp.  SOS— 908*.  Ueber  diese  Tem- 
peratur erhitzt,  sublimirt  die  Säure  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  204—304*5% 
zersetzt  sich  indess  dabei  theilweise  in  Kohlensäure  und  a-MethyI-]jL-phenylthiazol. 
Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  dagegen  in 
Alkohol  (mit  saurer  Reaction),  Natronlauge,  Natriumcarbonatlösung.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  weissen,  mit  Cobaltnitrat 
einen  rosenrothen,  mit  Kuptcrsulfat  einen  blaugrünen,  mit  Eisencblorid  einen 
braungelben  Niederschlag  (22). 


.1. 


Halogentbiasolcarbottsturen. 
ffc*Chlor-a-Metbyltbiasol-9-earbonsiureester,  C|H«0,SNCI, 

COO*C,H|-C  II  1 S 

N 

Darstellung.    5  Grm.  des  pag.  674  bcsclinobcncn  Diarohydrats  des  Methylthiaiolcarbol- 
säureesters  werden  mit  etwas  Salsstare  Hisammmgertthrt  und  allmählich  in  100  Cbcm.  16  ba| 
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ISproc.,  auf  dem  Wasserbade  erwUnnte  Saltsäure  eingetragen.  Die  anfangs  dankelbraune 
Flüssigkeit  wird  so  lange  am  RUckilusskUhler  gekocht,  bis  sie  sich  völlig  geklärt  und  die  Gas- 
•Btwicklung  aufgdiört  haL   Nadi  Verdtlnnuog  mit  Wasser  wird  mit  WasserdSmpfen  destilliit  (23). 

SdiÖM^  WMWilielle  Tiinen  (aus  Alkobol)  rom  SchiDp.  fiO— 51^  welche  eben 
obitaitigeii  Gerach  und  aflsalkh  acbaifen  GeKbmadc  beittieD.  Der  EKer  bt 
leidit  In  AeCher,  Alkoliol,  Bemol,  Ligrobi,  Eiienifr  Chloiolbmi,  dagegen  kaam 
in  beisBem  Wasser  löslidu  Er  wird  von  Sterken  Säuren  ohne  Zenetzung  aa%e- 
nommen  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ausgefällt  Gegen  rauchende  Salpeter» 
Sänre  ist  er  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  sehr  beständig  (23). 

Bei  der  Verseifung  des  Esters  entstehen  3  Säuren,  die  a*metbyliite  Qqrtfaiasol- 
carbonsäure  (pag.  680)  und  die 

fA-Chlor-a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  CjH^OjNSCl,  welch'  letztere 
wegen  der  gleichzeitigen  Entstehung  der  ersteren  und  allzuschwieriger  Keinigung 
nicht  abiolnt  lein  an  eihaltaa  ist  (24). 

KiyitaDe^  wekbe  am  betten  duth  Unkrystallttiren  ans  wanneni  Wasser  so 
leimgen  sind.  Sie  scbmdsen  theilwdse  bei  li4~148°  unter  anflallender 
Schranipinng.  Der  Rest  wird  gegen  löO*  wieder  fest,  om  bei  184^186*  unter 
völliger  Zersetsung  nodimals  zu  schmelzen,  ist  also  wahrscheinlich  in  Qsysttnre 
(pag.  681)  übergegangen.  —  Die  Säure  ist  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  giebt  in  neutraler 
Lösung  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  mit  Kupfersulfac  einen  hellblauent  mit 
Eisenchlorid  einen  schmutzig-gelben  Niederschlag  (24). 

SilbersaU,  C^HjClNS  COOAg.    Weisse  Nädelchen. 

|fc>Brom-a>Meth7lthiasol-ß-carbonsiureeater,  CjHgO^SNBr, 

COO .  C,Hj.  C  p  j  S 

CHg.clL^^^^^C.Br 
N 

entsteht  analog  wie  die  Chlorverbindung  (as). 

Grosse,  farblose  Blätter  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  70 — 71  ^  Das  diemische 
wie  physikalische  Verhalten  gleicht  vollständig  dem  des  cblorilten  Esters.  Beim 
Verseifen  entsteht,  ebenfalls  mit  Oxysäure  verunreinigt, 

{K-Brom  a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C^H^O^NSBr, 

COOH  C  j  iS 


» 

Br 


CH^ 

N 

welche,  wie  die  Chloisäure,  ebenüidls  scheinbar  xwei^Schmelspunkte  xeigt:  162  bis 
164'  und  I8S-184*  (a6). 

|i-Jod-a-Methyltbiasol-p-carbonaftaiJeester,  CyH«0|SNJ, 

COOC,H,*C|,  fS 


CH,*C 

N 

Nur  unter  sehr  grossen  Vorsichtsmaassregeln,  analog  dem  chlorirten  Ester, 

tu  erhalten,  jedoch  nie  in  ganz  reinem  Zustande  (27). 

Schmp.  88  —  87°,  dem  chlorirten  Produkt  äusserlich  sehr  ähnUch,  nur  besitzt 
der  jodirte  Ester  den  aromatischen  Geruch  und  süssUchen  Geschmack  nicht  in 
so  hohem  Grade.   Beim  Verseifen  entsteht 
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«So 


|i-Jod-a  Methyltbiazol-ß-carbonsäure,  C(H40jNSJ. 

COOHC.  ,S 


CH.C 


welche  ebenfalls  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  ist  und  auch  zwei  Schmelzpunkte 
besittt:  174^176' unter  Jodabscfaddung,  183—184''  niHer  völliger  Zenetnmg 
[vergL  Chlor-  und  Bromester  (28)]. 

Oxythiazolcarbonsftarea. 
|fr*Ozy-a-Metbylthia7oI-ß-carbonsänreetter,  CiH^O^NS» 

COOC,H,.C.  iS 


1 

CHjClLJc.OH 
N 


wurde  zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (29),  allerdings  nicht  gm  rrio,  durch 
Condensation  von  Rhodankalium  und  Chloimoetessigester  daigestdH.  ZOrcbbm 
(30)  wandte  anstatt  d«s  Rbodankaliinns  Rbodanbaiiom  an  and  konnte  in  Folge 
besserer  Ansbente  das  Keactionsprodnkt  genOgend  chaiaktefisiren. 

Blendend  weisse,  atiasgUnsende  Lamellen  tob  Schmp.  1S7~1S9*.  welciie 
sich  in  Salzsäure  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  unverändert  aos- 
gefällt  werden.  Concentnrte  Salasäure  verftndeit  den  Körper  selbst  beim  Kochen 
nicht  C30). 

Natriumsale;  C,H,NO,S  +  C,H,0,NS Na.  Gdbcs  Kiystallpalver,  in  kaltem  WaMcr 
•chwer,  in  warmem  und  Alkohol  leichter  löslich. 

%  Mol.  des  Esters  können  sich  miter  Austritt  von  1  M6L  Wasser  sa  einem 
Köiper  von  der  Formel  Ci4Hi(0|Na,S,  verlnnden,  der  in  seideglMnsendea 
Nadebi  krystallisirt  und  bei       scfamilst  {99, 30).  Mk  HydroaqrUunin  enMeht  das 

M  e  tbylthiasolh  ydroxamsäareozyd,    C|«Hj  oOs^«^!» 
CO(NHOH).C  S  .       S  C*CO(jNHOH) 


N  O  N 

Schwach  geblich  gefärbte,  gut  ausgebildete,  stark  glänzende,  kurze  Prismen, 
welche  bei  180°  schwarz  werden,  bei  215—220*'  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
In  Wasser,  Aether,  Benzol  sind  sie  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Natronlauge,  aus  wekb*  leMerer  LOsnng  sie  duidi  Silisiure  als  flockiger,  weisser 
Niedertchlag  gefSUt  werden  (31}. 

|ft-Ozy-a*Metbylthiasol-9-carbonstore,  C^HiOgNS; 

COOB-Ci  iS 


CH,  "L^^^  COH 


N 


Von  Zürcher  durch  Verseifung  des  eben  beschriebenen  Esters,  allerdings  mit 
Oberaus  geringer  Ausbeute  (32),  von  Wohmann  (33)  aus  den  Halogenthiazolen 
dargestellt   Beide  Forscher  machen  grundverschiedene  Angaben  über  die  Eigen- 


Sdiwacb  brftunlicbe,  gUnsende  Kiystillchen,  die  bei  100*  im  XiyitaUwasaer 
Bchmelxen.  Einige  Zeit  auf  etwas  weniger  als  100*  erwlrm^  verwittern  sie  nnd 
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schmeben  selbst  über  200^  nicht  mehr,  sondern  verkohlen  langsam.  Die  Säure 
verflüchtigt  sich  theilweise  schon  mit  dem  Krystallwasser  und  lässt  sich  auf  dem 
Wstsserbade  in  kleinen,  glashellen,  gUbuenden  Tttfelchen  subltmiren,  die  wieder 
bei  100**  schmelzen  (Zürcher). 

Warzenförmige  Aggregate  (aus  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  222°.  Die  geringste  Verunreinigung  erniedrigt  den 
Schmelzpunkt  oft  ganz  bedeutend.  So  ist  auch  der  zweite  Schmelzpunkt  der 
Malogenthiazolcarbonsäuren  (s.  o.),  ca.  180^  thatsächlich  deijenige  der  nicht  ganz 
reinen  Oxysäure.  (Wohmann). 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  in  YffMet  und  Alkohol,  kaum  dagegen  in  Aether 
löslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  (Zürcher). 

Die  Säure  »t  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Aedier  mid  kaltem  Wauer,  kaum  in  Benzol  mid  Ligroln  (Wobiiamn).  Sie  giebt 
ein  weiltet  Sflbenalz,  ein  hellblauet  Kupfersalz,  ein  tchmutziggelbet  Ferriialz.  . 

Ammoniamtalte:  C,MS(CH,)(0»)COONH4-|-6H,0,  biklet  gUüiscnde,  in  Wumt 
leicht  lOdidie  Nadeln  von  neutraler  Reaction,  die  bei  gesteigerter  TaDpentnr  TCrwÜtera  nad 
unter  Zmetnmg  bei  8S0--225°  schmelzen  (Zürcher). 

C3NS(cn,)(OH)cooNn^+  3n^o. 

Grosse  derbe  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunlich  färben  und  sich  bei  138°  «UmMMigh 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Oxyüuazol  xerseUen.  (WOHliANN). 

Zuletzt  sei  noch  erwähnt  der 

Methyl- Azimidothiazolcarbontlureäther,  Cj^H^ tO^N^S,, 


Derselbe  bildet  sich  aus  dem  pag.  675  beschriebenen  Diazohydrat  des  Methyl- 
tfuaiolcarbootiuTeeiten  beim  Kochen  mit  Alkohol,  bei  Uageiem  Erhitzen  mit 
Aceton»  Benzol,  Ligroin,  Eiteatig  u.  a.,  wie  Überhaupt  mit  allen  indifferenten 
Fltttrigkeiten,  welche  einen  höheren  Siedepunkt  alt  Aeiher  betitzen. 

Onngenrothe  Nadeln  vom  Schmp.  894— SS5^  (aut  Alkohol  oder  Ettetiig). 
In  Benzol,  Ligioin,  Alkohol,  Ettetslg  leicht,  achwerer  in  Aetfaer  löilich.  Von 
•tuken  Mtneraliänren  wud  er  leicht  von  Alkalien  lefar  tchwer  und  nur  unter 
Verteilung  aufgenommen. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstellt  die 

Methyl-Azimidothiazolcarbonsäure,  Ci^HiO^NiSti 

COc^^.NS  Kdi^.C.NS<COOH  ^^jj. 

Sehr  feine,  gelbrothe  Nädelchen  vom  Zenetzungttchmehtpunkt  SU^  Die 
Sähe  der  Säure  sind  fast  sämmtlich  unUtalich. 
Kalisalt,  cennoinarotfae  NUddchea. 

Anhang.^) 

Oxazole*)  (Furazole). 
Der  Stammkem  des  Oxazols  ist  dem  des  Thiazols  ganz  analog,  indem  er 
an  Stelle  des  Schwefelatoms  Sauersto£f  enthält,  ähnlich,  wie  Furfuran  dem  Thiophen 
entspricht. 

^  Da  die  »Asole*  in  diesem  Handwtfrterimdi  oicht  bctoadcn  hrhendrlt  aiad,  soJka  Utr 

die  Oxaiole  und  Selenarole  besprochen  werden. 

•)  I)  Blümlein,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  1884,  pag.  2580.    2)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ge». 
I&S7,  pag.  2576.    i)  L£wv,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  2579.    4)  Lbwy,  Ber.  d.  O, 
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HCn  iS  HCn  10 


HC 


CH  HcL  ^CH 

N  N 

Thiazol  Oxazol 

Auch  hier  unterscheidet  man  echte  Oxazole  und  Isoxazole. 

Das  Oxazol  selbst,  sowie  das  Isoxazol  sind  bisher  noch  nicht  daigesleUt 

Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Oxazole. 

1.  Condensation  von  a-Halogenketonen  mit  Säureamiden. 

2.  Condensation  der  Orthoamidopihenole  mit  der  Ameisensäure- 
reihe. 


HC 


O 


Znerst  von  BiAi- 

CH 


a-Phenyloxasol,  C,H,NO, 

CfHg-C 

N 

LEIN  (i)  durch  Zusammenschmelzen  von  Formamid  und  Bromacetophenoo 
erhalten,  aber  mit  einer  iabchen  Constitutiottsformel  belegt.  Erst  Lewy,  der 
den  Körper  durch  £rhitzen  von  Bromacetophenon  mit  Formamid  auf  130— MO' 
erhielt,  erkannte  seine  furfuranartige  Natur  (2). 

Das  Phenyloxazol  ist  ein  farbloses,  dickes,  eigentümlich  riechendes  Ocl 
welches  sich  an  der  Luft  gelb  färbt.  In  der  Kälte  erstarrt  es  strahlig-kiystallinitch, 
schmilzt  bei  4-  G'',  und  destillirt  bei  220—222**. 

Cblorhydrat,  CjHjNO  HCI.  Weisse,  blättrig-krystallinische  Masse  vom  Schinp.  80' 
PlatindoppeUalz,  (C,H,NO-HCl),PtCl4H- H,0.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

HC 


I  1 

a-|A-Diphenyloxazol,  C|5H^|N0,  I 

^A*^  V.^^^^  C-C^H, 

N 

von  Blümlbin  (i),  dann  von  Liwy  (3)  durch  Erhitm  von  Bromacetophenoo  and 
Benaamid  gewonnen.  Letalerer  stellte  eist  seine  eigentliche  Formel  fest 

Grosse^  ftrblose  Blätter  vom  Scfamp»  108—108**  und  Siedep.  338—810^ 
In  warmem  Alkohol,  Aether,  Beniol  leicht  Utalich. 

Chlorhydrat,  Cx|HijNO-HCL  Fdae,  TCrfilste  NidelcheD,  die  von  hiincB 
laogpan  tenetst  weidoL 

fi-Methyl-a-Phenyloxazol,  C^oH^NO, 

CjHj'C  v.^^^^^  C*CHj 
M 

Bromacetophenon  mid  Acetamid  beim  £rhitzen  (i,  3). 

dum.  Ges.  1888,  pag.  935.  5)  Lbwy,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  2193.  6)  Uwi 
Bcr.  d.  D.  diem.  Ges.  18881  pag.  9195.  7)  S.  GaBam,  Bcr.  d.  D.  chen.  Ges.  1889»  paf^M>^ 
8)  S.  GABaiiL  n.  Tb.  HsincANN,  Ber.  d.  D.  ehem.  Gct.  189O!,  pag.  asoa.  9)  S.  GAum.  o- 
Th.  Hsymamn,  Ber.  d  D.  ehem.  Gct.  1890,  pag.  2495.  10)  P.  Ellpelot,  Ber.  d.  D.  cbon. 
Ge8.[ji89i,"pag.  3219.  11)  S.  Gabriel  u.  Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  j89't 
pag.  2499.  12)  P.  Ellfei.dt,  Ber.  d.  D.  chcm,  Gc?.  1891,  pag.  3220.  13)  P.  EusaB^< 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag.  322a  14)  P.  Ellkeldt,  Ber.  d,  D.  ehem.  Ge*.  1891,  pag«  3*^ 
1$)  P.  BunLOT,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag.  3295.  16)  P.BuvttJyr,  Bcr.  d.  D>  ck» 
Ges.  1891,  pag.  3aa6.  17)  S.  GaianL,  Ber.  d.  diem.Gei.  1889,  pag.  115a  tg)&GtfMBt 
Ber.*d..D.  diem.  Ges.  1889^  pag.  3990.  19)  Pb.  Kduc^  Bcr.  d.  D.  dicm.  Ges.  1^ 
pag.  966.<2,ao)  JLswy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  997.  si)  SamHOH,  Bcr.  d.  IX  ch» 
Ges.  1893,  pagi  l^sa.  aa)  Claiskn,  Ber.  94,  pag.  3907. 
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Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  45",  Siedep.  241  —  242",  die  schwach 
basische  Eigenschaften  besitzen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  erhitzt,  liefert  die  Base  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CjoH,g.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhält  man  reichlich 
Benzoesäure. 

Chlofhydrftt,  CjoH,NO*HCL  XMim  Nlddchen. 

Snlfat,  (C,«H«NO),H,804.  WdiM,  perianttterglMiifCiide  BUHch«,  wddie  ridi  bd 

der  BcrBhniag  mit  kaltem  Wasser  unter  Rotation  in  Säure  und  Base  MnMMB. 

Platindoppelsalz ,  (C^  „H^NO •Ha),Pta4+  SH,0,  UMct  Idat,  fOTHfUgeibe «Iddch— 
vom  Zersetzungsschmelzpunkt  130 — 140' 

Pikrat,  CioH»NO  C,H,N,Of.  Schöne  cttronengelbe  Nadeln,  die  bei  133—134** 
MftancbCik  Si«  sind  fa»  Wdncdit»  A«thcr«  Bcnnl.  viel  WaMcr  iBdich. 

Mitrod  erWat,  C,  ,H,(NO,)NO/  Mf  der  Base  tmd  nwehCBder  Salpelenlive  ganmea, 
bildet  lange,  hellgelbe  Nadda  (mm  Alkohol),  die  hd  156— onlv  vodici%er  DvDkdflbbng 
edmel^en. 

Die  Oxydation  liefert  Paranitrobensoesäure  (4).  Die  Reduction  mit  Zinnchlortlr  und  Salx- 
eänre  giebt  ein 

Paremidoderivat,  C,oHa(NH,)NO.  ZoUenge,  g^lmende,  fnUoee  Nadeln  vom 
Sckmp.  114—115°,  die  mir  mtttsig  in  kaltem,  reichlich  in  hdMtiA  Waner  md  ebenio  i0  Al- 
kohol nd  Aether  löslich  sind.  Die  amidirte  Base  Iflsst  sich  leicht  diazotiren.  Aus  dem  Diazo- 
salz  und  Dimcthylanilin  entsteht  ein  hubsch  violetter,  aus  DiaiosaU  und  Resorcto  ein  gdber, 
aus  Diaxosalz  und  ^Naphtol  ein  rother  Farbkörper. 

u-Fbenyl-B-Metbyloxazol,  C|«H,NO,  f  .  Aus 

N 

CUonoeton  mid  Benumid  (s)* 

FarbloMs,  am  licht  gdb  werdendes  Oel  toü  fchwachem  Gerüche  md  allca» 
liacber  Reactioii;  es  entsnt  noch  nicht  bei  16^  Der  Sjedepnnkt  Hegt  bei 
188— 941^ 

Sinien  lOten  klar,  Wasser  fiUlt  aus  diesen  Ldsnngen  die  Base. 

Platindoppelsair,  (C,,H,NO  HCl),  Pta^-4-  2H,0. 
Hellgelbe,  feine  Naddchen  vom  Sdunp^  170°>  Mit  coBcentriitem  elkohiilierhei 

auf  220—230°  erhitzt  liefert  die  Base 

li-Methyl-a-pbenylimidazol  (Pbenylglyoxaläthyün),  Ci^Hi^Ni 

CHfl  .N 


Lange»  weisse  Naddn  vom  Schmpb  158—188*  leicht  in  starkem  Alkohol 
mid  m  Bensd,  leichter  m  heissem  Wasaer,  schwer  in  kaltem  Wasser  imd  Aedier 
IdaBch.  Es  bt  eine  starke  Base,  die  mit  Wasserdimpfen  langsam  flllchdg^  aber 
nicht  mnerseHt  destillirbar  ist  (8). 

Chlorhydrat.  Cj«HioN,'RCL  Xjag«,  ktu»,  wttaM  Maddn,  die  bd  Sit*  aach  Mher 

eingetretener  Zersetzung  schmelzen. 

Pl^tin  h  ppel5alr,  (C , „H, oN,  Ha),Pta44- 8H,0.  GrosM,  gelbe,  dache  Prismen  vom 

ZcrseUuugsschiuckpunkt  210--2 12°. 


Digitized  by  G 


HaadwürtcrlMidi  der  Cbonie. 


Isoxasole. 

Isoxazole  bilden  sich  mit  Leichtigkeit  aus  allen  Verbindungen,  welche  die 
Atomgruppirungen 

— CO  — CH,— CO— C— 
und 

_C  — CO-CH  — CO  — C  — 
I 

R 

enthalten,  also  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diketone.  Das  allge- 
meine Darstellungsverfahren  ist  folgendes:  Man  löst  das  betreffende  Diketon  in 
Eisessig,  und  erwärmt  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  mit  Alkohol  verdünnte  Probe 
mit  Eisencblorid  keine  Rothßlrbung  mehr  giebt,  was  meist  nach  1 — 2  Stande» 
der  Fall  ist  Die  Llteung  wird  dann  mit  Wasser  verdflmit^  mit  Natroo  alkiBiri 
gemacht^  mit  Aeflier  ansgetchttttelt  Der  Rückstand  von  letsteiem  wird  ein  \m 
zweimal  rectifidit 

Je  nachdem  man  von  einem  einfiichen  oder  monalkylirten  Diketon  «uigdi^ 
erbilt  man  «7-  oder  «ßif-Alkylisasole. 


R  — 


-R 


R— 


and 


—  R 


^  N  R  — 

o"  O 

Diese  Ortsbeseicbnung  folgt  einem  Vorscblage  Clazssns  (aa^  Flitae 
innerhalb  des  Isoxasolringes  folgendermaassen  zu  bezeicbnen: 

ß  HC|  |CH  t 


1  1 


a-Alkylirte  Isoxazole  können  nach  dem  oben  ang^benen  Verfahiea 
aus  den  Ketoaldehyden,  R  —  CO  —  CH^— COH,  gewonnen  werden.  Dieselbea 
zeichnen  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus. 

Isoxazolstturen  tmd  zwar  a-Alkyl-7-carbonsäuren« 

i— COOK 


R  — 


entstehen  aus  den  Ketonoxalsäuren  R  —  CO  —  CHj— CO  —  COOH,  die  Aethcr 
aus  den  Ketonoxaläthern  (Tikgle,  Brömme).    Die  entsprechenden  a-Alkyüsou- 
zole  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  darstellen  (Claisen). 
aif'Alkyl-ß'Carbonsäuren, 

COOH,  ,R 


R 


R  —  CO  — CH  — CO 
entstebcn  ans  den  B-DiketoomesocaibonslUiiettlbero  1 

COOCjHj 

(Zedel,  Hori).  Glatte  Kohlensäiireabs|>altung  lassen  auch  diese  Säuien 

zu  (CLA1S&M). 
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Di-isoxAtole» 


O  O 

entstehen  ms  den  Onlyldikelonen,  CsO,(C  H,  •  C  O  ■  R),,  und  Hydroxylamin.  Die 
Eiaimintqg  eildigt  tchrittweiM^  s.  B.  erhält  man  ans  dem  OnlfUiaceloii: 

CO-CH,-CO-CH, 


snent  das  Ifbooitoacasol. 


COCHjCOCH, 

—  CO<CH,CO'CH, 


GH.— 


,  als  End- 


jnodokt  entsleht  das  aftalimiVhiliche  »«-Dtmeihyl-DiisQiaaol: 


GH.— 


—  GH, 


N     N  ^ 

O  O 
Im  einzelnen  muss  auf  die  Arbeiten  Claisen's  und  seiner  Schüler  hinge- 
wiesen werden  (Claisen  und  Lüwmann,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  21,  pag.  1149; 
Zedel,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  21,  pag.  2178;    Claisen  und  Stock,  Ber.  d.  D. 
ehem.  Ges.  24,  pag.  130.) 

Ozftzoline 

HjC,  ,0 

}&-Methyloxazolin,  C4H,N0, 


G*GHt 


aus  Bromäthyl- 


aminbfomlqfdfa^  Natriumaoetat  und  EwIgilweaiilqpdfM^  oder  andi  Natrium« 
aceta^  and  daraofiblgender  Behandlung  des  entstandenen  Syiups  mit  Natrium- 
pDEiadOsuQg  in  Fonn  des  Fikrats  eriialten  (7, 8). 

Die  Base  selbst  lässt  sich  aus  dem  Pikrat  durch  Alkali  nicht  in  reinem  Zu- 
stande isoUren.  Bei  dieser  Behandlung  scheidet  sich  ein  einen  eigenthUmlich- 
süsslichen,  an  Chinolin  erinnernden  Gerach  aufweisendes  Gel  abf  welches  aber 
schon  Zersetzungsprodukte  enthält  (7). 

Fikrat.  C^H^NO  C^H, (NO,),OH.  Bildet  ^Ibe  KrystaUblätter,  welche  bei  145"  xu 
•iiiltn  beginiM»  imd  bei  147— 149^  nacb  1  tägigem  Stehen  Ober  Schwefelalinc  oder  nach  den 
UahiTndlidm  ms  sbMilnlai  Alkohol  bei  1S7~1M*  scboukea  (7).  Mm  Eochoa  te  Pl- 
knts  entsteht  tmter  Au&ahao  von  Wassor  das  pDuhiisii  AioMnlliiylicettf,  MH,*CH,*CH,* 
O'CO 'CH,  *  C^HaNgOy. 

ifFbenyloxazolin,  C.H.NO, 


O 


G*  CfHg 


,  wird  auf  folgende 


N 


Wsisa  eriialtco* 

1.  Man  lOst  Bromltfajrlbensamid  möglichst  schnell  in  heissem  Wasser  und 
fOgt  sur  Lösung  Natronlauge  hinzu. 

3.  1  Mol.  Bromäthylbenzamid  und  1  Mol.  Natron  werden  in  verdünnter 
wässriger  oder  1  Mol.  Bromäthylbensanid  und  1  Mol.  Kali  weiden  in  alkoholischer 
Lösung  kurae  Zeit  erhiut  (9). 
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Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  unzersetzt  bei  242 — 243* 

siedet  Die  Base  besitzt  einen  eigenthümlicbeD,  Phenylthiazolin-ähnlicheQ  GenM± 

tmd  brennenden  Geschmack,  iit  mit  Alkohol  und  Aedier  miidibM;  in  Warna 

in  geringem  Ifsane  lOslich.  Bfit  flbenchttuiger  Bromwasacfitoflsäure  ▼om  ipec 

Gew.  1*48  dngedampft,  giebt  die  Base  Biomiläiylbenzainid.  Kocht  man  aber 

die  bromwassentoffireie  Lbtnng  des  Brombydrats  der  Base,  so  entsteht  eine  um 

CH,-OCO-C«H, 
1  Mol.  Wasser  reichere  Base,  das  ß-Amidotttbylbensoat,  i 

CH,  NH, 

Wie  Bromwasserstofisäure  wiikt  auch  Saksäure. 

PUtindoppeltalt,  (CyH,N0-Ha),PtCt4.  Bildet fckwetlOiliclie,  oraag^gdbe  Nadefa. 
Pikrat,  C«H»NO-C«H,NaO,.   Sdiweriüdiche,  gdbe  Naddo,  wekhe  bei  177«  sSet 

vOfheriigeni  Erweichen  schmelzen. 

Chromat,  (CgHgNO),- H^Cr^O Gelbrothe  Nadeln. 
Ferrocjanat  GelblichgrUner,  feinpulverig-kiystallinischer  Niederwhli^ 


H,C 

|i-m-Nitrophenyloxazolin,  CgH^N^Oi, 

H,C 


C-CÄCNO,) 


N 

am  p-BromXth]rl*m*NitrobeDxamtd  imd  alkoholischem  Kali  (lo). 

Lange,  schmale,  rechtwinkelige  Blflttchen  vom  Schmp.  118*5^119*5»  ^mit 
Wasser  schwer  flttchtig  sind. 

PUtlndoppclsalz,  (C9!I,N,0,-HCl,)Pta«.  Orangegdbe  MlddckeB  von  Scfta^  191*. 

Pikrat,  CjHgN./Jj  CgH^NjOp    Schmp.  145—146". 
Bichromat,  orangegelhc  Nädelchen  vom  Schmp.  195°« 
Ferrocyanat,  GelbgrUnes,  krystallinisches  Pulver, 

tt-Phenyl  ß-Methylozasolin,  C.oHnNO,  1  « 

N 

ans  ß-Brompropylbensamid  in  derselben  Weise  wie  das  Phepytofgaaolin  (s.  o.) 
sn  eihalten,  nur  dass  man  statt  alkoholischen  Kalis  auch  KaUumsullhydnt 
nehmen  kann  (i  i). 

Wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  243—344°  unter  750  Millim.  Druck,  welches 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack  hat,  wie  die  nichtmethylirte  Phenylbase  (s.  o.). 
UeberschUssige  Bromwasserstolfsäure  regenerirt  ß-Brompropylbenzamid;  dainptt 
man  dagegen  das  Bromhydrat  der  Base  bei  Abwesenheit  von  überschttssiga 
Bromwasserstoffsäure  ein,  so  entsteht  das  ß-Amidopropylbenzoat: 

CHjCHOCO.CtHj 

CH»*NH, 

Wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auch  Salssäure. 

|i-m-Nitrophenyl-ß-Methyioxazolin,  CioHiaNsOi, 

CH,.HC,  ,0 


HX 


C-C^H^CNO,) 


N 

aus  ß-Brompropyl-m>Nitroben2amid  und  alkoholischem  Kali  (12). 

Lange,  ufelförmige,  silbeigUnaende  BUtttchen  vom  Schmp.  85—86°.  die  mit 
Wasser  schwer  flttchtig  smd. 

PUtindoppelcaU,  (C,,H,QN,0,*Ha),*Pfa4,  hOdet  gdbtolhe^  quadmiMhi^  M 
Ktytialle  Tom  Zencttimgucbniekpankt  195—196*. 
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Pikrat,  C,oH,oN,03  CsH,N,0,.  Gdbe  Naddn  m  Sclmp.  169— 158*. 

Bichromat,  nicht  erstarrendes  Oel. 

Ferrocyanat    GclbgrUner,  aus  tarten  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

H,C  ,  ,0 

|i •Bensyloxazolin,  C|oH,iNO, 


aus 


C  *  CHg  •  C^H| 


N 


ß>BioiBltliy^heii]rUiicetainid  und  wissrigem  Nafefon  oder  alkoholiarhcin  Kali  (13). 

Nicht  erstarrendes  Od  rem  Khnachoin,  aber  durdidringeDdeni  Gerudn  und 
beinendem  Geschmack. 

Pikrat,  C|«Hi|MO-C«U,N,0,,  iduiulst  unter  vorherigem  Erweichen  bei  180—181*. 

CHg-HCr 

(i-Benzyl-^Methyloxazolin,  C||H||NO, 


O 


N 


am  ß^Brompropylphenylacelaniid  bei  Ungerem  Uegen,  oder  schnePer 
Kochen  mit  wlintgein  oder  aJkohoUachem  Kali  (14).  Nodi  nidit  iaolirt. 
PUtiDdoppeUalt  und  Pikrst  CCifH|«N40g)  sind  iciiwcr  Itfslicb. 


fk-o-Tolyloxasolin,  Ci«H,|NO| 


H.C 


aus 


N 


Bromäthyl-o-toluylamid  und  Alkali  (ax). 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  254—255°  (Bar.  755*5),  welches  sich  beim  Ein- 
dampfen mit  Sinren  serwixt.  Bd  Anwendung  einer  äquimolekularen  Menge 
Sture  entsieht  unter  Aufiuüime  von  1  Md.  Wasser  das  Amidoäthyl-o-toluylat, 
NHf*  CHt*CH|0  *C0-C«H4'CH|,  duidi  flbersditlssice  Bromvasserstoflsaur»  wird 
Biomidiyl-o-tDhiTlamid  rsgeneiirti 

Beim  Eindampfen  des  Oxazolins  mit  Überschüssiger  Salsslure  (d  1*1^ 
entsteht  Chloräthyl-o  toluylnmid,  Cl  CjH^'NH  CO- C^H,. 

Platindoppelsalz,  (C^oH, ^NO-HC^iPtQ«,  bildet  dn  onngcfiubcBes  Kiystal^m 
vom  Zctsetzangsschmelzpunkt  188 — 189°. 

Pikrat,  C,oH,iNO  C.H,N,0,.   Gdbe  Nadeb  vom  Schmp.  Üi^-Uft**. 

ß  Methyl-fi-o-tolyloxaxolin,  CjiH^gNO, 
CHfHC,  ,0 


C  •  CgH^  •  CHg 


N 


aus  ß-Brompropyl-otoluylamid  beim  Kochen  mit  Alkali  (21). 

Oel  vom  Siedep.  257—258°  (Bar.  763  Millim.)  Dasselbe  vefbftU  sidi  gegen 
Säuren  ganz  so,  wie  die  nicht  methylirte  Base. 

PlatiDdoppelsalt,(C,  jH,  jNO-HCl),PtCl^.  Rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  180— 181^ 

Piktat.  Cj|Hj,NO  C,H,N,0,.  Gdbe  Naddn  vom  Scbnp.  ISS»!»«. 

BiehroBat.  Oiaiigrfaihaws  Od. 


|fc-o-Tolyloxazolin,  C|«H|jNO,  H^C 


Jc-CjH^.CH« 


,  aus  Brom- 


N 


Ithyl-p-toluyUudd  und  Alkohol  (21). 

SdiOne»  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  66°  und  Siedep.  964  bis  i66* 
(Bar.  760*9  Millim.)  Dieselben  verhalten  sich  g^gen  Säuren  wie  das  o-Oxaxdin. 
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Platin  dopp eis  als ,    (C, « H,  ^  HO  *  BCl),Pt  Q«. 

»etnmgsschmclzpunkt  1 85 —  1 86  ®. 

Pikrat,  C,  „H,  jNO  •  CgHjNjO;.  Gelbe  Nadeln  vom  Sdmp.  187— lÖft*". 
ß-Methyl-ijL-p-tolyloxazolin,  C1.H..NO, 

CHjHCj  ,0 


C  •  Cf  H4  •  CHg 

N 

ans  p-Brompropyl-p-toIuylamid  und  Alkali  (21). 

Oel  vom  Siedep.  264—205^  (Bar.  754  Millim.),  welches  im  AUgemeiBan die 
Eigenschaften  der  drei  zuletzt  beschriebenen  Oxazoline  zeigt. 

Platindoppelsalz,  (Cj „H^ jNO  Ha),Pta^.  Otangefarbenc,  flache  BUUtcben  mm 
Zenetsungsschmelzpunkt  183—184**. 

Pikrat.  CjjHj,NO  CcH,N,0,.   Gelbe  Naddn  von  Schmp.  Itt— 188^ 

Bickfomat  FMiloics  Od» 

H,C|  ,0 

ln-Cinnamenyloxasolin,  C^iHnNO, 


H,C 


C.CH:CH.C.H 


N 

Aus  ß-Bromäthylcinnamylamid  und  alkoholischem  Kali  (15). 
Stnhlig  kiystallinische  Masse,  die  sich  aus  Ligroin  in  grossen,  anscheinend 
ibombiicbeii,  getackten,  dtuditichtigen  Krystallea  anaidieidcl^  die  an  der  Luit 
•cbneDer  über  Schwefelsaure  KiyttallHgroIh  abgeben  und  undurchsichtig  werden. 
Die  ügnAdiattige  Sobetant  schmüxt  bei  55— unter  voifaeigeheDder  Sintennig^ 
die  ligroinfreie  sintert  bei  48^  und  schmilzt  bei  5S— 58^ 

Platindoppelsalc,  (C, ,H,  ,N0  HCl),Pta4,  hiUkt  cb  oia^cftibcMS 
dessen  Zersetzungss  chmelzpunkt  bei  193—194°  liegt. 

Pikrat,  Cj jHjjNO  CcH,NsOf .   Gelbe  Nadelo  vom  Schmp.  188—189' 
Bickromat  Oiangegelbe  tfadde. 
Parreeyanat  Smhfdber,  hyttaWniichtf  Mhdmriik^ 
P-Methylofk-Ci n na m e  nylozaaolin,  C. tHi.NO^ 
CH..HC  n  ,  O 


HjcLJc. 


CH:CH.C,H, 

Aus  ß-Brompropylcinnani]damid  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  alkoholischem 
KaK  (x6). 

Grott^  dorcbnchtige  Kiyttalle^  die  ans  Ligrato  mit  KiyataDUgnAi  kiyetaBi» 
tiren,  letzteres  aber  an  der  Luft,  schneller  Aber  Sdiwefels8are  abgeben,  wobei 

sie  undurchsichtig  werden.  Lignribiftei  schmelzen  sie  bei'SO-^1*. 

Platindoppelsalz,  (Cj,Hj,NO  HCl),Pta«.  SchmOxt  unter  Aufschäumen  b«l  197— 188*. 
Pikrat,  Cj,H,,NO  C,H,N,0,.   Zwte  Nadcb  vom  Sabaip.  188— 188^ 
Bichromat    Gelbrothe  Nadeln. 
Pcrrocyaaat  Odbes,  kijrsIdBaiidMt  Wtnt 

Oxazolidine. 

|i-Jmidooxazolidin  (AethylenpseudobarnstofQ^  C|H«NgO, 

H|C  I        '  i  ^ 

H.cL  Jc:NH* 
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Aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Kaliumcyanat  (17). 

Hygroskopische,  langfaserige  Kry stall roasse,  die  schwierig  zu  reinigen  ist. 

PlatindoppelsaU,  (C,HjN,0 -H Cl),?! Cl^,  entsteht  aus  absoluter  alkoholischer  Platin- 
chlorid- und  ebensolcher  Chlorhydratlösung  in  Form  mikroskopischer,  gelber,  etwas  abgeflachter 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Goldsalz,  C,HgN,0*HCl' AuCl|.  Orangefarbene,  cackige  Blättchen  (aus  wannem 
Wasser). 

Pikrat,  C,HgNjO •  CgHjNjO^.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  unter 
vorherigem  Erweichen  bei  186 — 188*  schmekcn. 

fA-Imido-ß-Methyloxazoli din,  C^HgNjO,  Propylenpseudoharnstoff, 


CH,.CH 


CH, 


C:NH 


Aus  Allylhamstoff  und  rauchender  Salzsäure  oder  BromwasserstofTsäure  (18) 
oder  aus  Kaliumcyanat  und  ß-Brompropylaminbromhydrat  (ig)  erhalten. 
Platindoppelsalz,  (C^HjN,0 •  HCl),PtCl^  (19). 

Pikrat,  C^HgNgO'CgH^NjOj.    Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom 
Schmp.  185—186  (18). 


H,C 


ji-Methyl-a-Phenyloxazolidin,  CioHjjNO, 


O 


CHCH, 


N 
H 


Aus  [i-Methyl-a-Phenyloxazolin  (pag.  686)  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  (20). 

Farbloses,  widerwärtig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  248—251°.  In  Alkohol, 
Aether,  concentrirten  Säuren  leicht  löslich.  Aus  den  Lösungen  fkllt  Wasser  die 
Base. 

Benzoyl-jt-Methyl-a-Phenyloxazolidin,  CioHjjNO-CO-CgHj,  ent- 
steht aus  Base  und  Benzoesäureanhydrid.  Es  bildet  concentrisch  gruppirte, 
asbestartig  aussehende  Nädelchen,  die  bei  140°  schmelzen  und  sich  scheinbar 
unzersetzt  destilliren  lassen.  Sie  sind  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 


Selenazole.*) 

{i.-Amtdoselenazole,  {A-Selenazylamine. 

HC 

|i-Amidoselenazol,  (A-Selenazy lamin,  CjH^NjSe, 

N 

entsteht  aus  SelenhamstoflT  und  Dichloräther  im  Sinne  der  Gleichung: 


Se 


CNH. 


•)  1)  Hofmann,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  308.  2)  Hofmann,  Chem.  Ann.  250,  pag.  305. 
3)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  307.  4)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  312.  5)  Hof- 
mann, Ann.  Chcm.  280,  pag.  312.  6)  Hokmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  313.  7)  Hofmann, 
Ann.  Chcm.  250,  pag.  315.  8)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  320.  9)  Hofmann,  Ann. 
Chcm.  250,  pag.  316.  10)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  317.  11)  Hofmann,  Ann.  che 
250,  pag.  318.  12)  W.  Baringer,  Bor.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  1003.  13)  W.  Barino 
Bcr.  <1.  D.  chcm.  Ges.  1890,  pag.  1005. 

Ladbnruiic,  Chemie.   XI.  44 


f 


690                                   HkadwMniMMsli  der  Chemie. 
CH.a    NSe  HG  — So 

I        +    '         =11  I  +  HQ  4-  CtHcO  (il 

G,H»OCHa        CNH,     HC  CNH.HCl 

HN^  "^V^ 

N 

DarstellQDg.  Man  UM  SetenharniHoff  mit  soviel  Natriumacetat,  ab  mar 
Neutralisation  der  entstehenden  Salzsäure  erforderlich  ist,  in  wenig  Wasser  au( 
fügt  Dichloräther  hinzu  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
letzteren.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Potasche  alkalisch  gemacht,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  mit  ausgeglühter  Potasche  getrocknet. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Acthers  hintcrbleibt  das  Selenazylamin  in  Krystallen. 

Das  Selenazylamin  bildet  (aus  Benzol)  schöne,  fast  weisse  Nädelchen  vom 
Schmp.  121°.  £s  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  ziem- 
lich Idcht  Mdich,  icagirt  stark  alkaKscb,  vennag  jedoch  ans  Ghloiammoiiiaai 
selbst  befm  Kochen  kein  Ammoniak  anssutreiben.  Leliteies  fflhrt  wahrschein- 
lieh  daher»  dass  sich  die  Base  beim  Kochen  mit  Waaser  voUstSndjg  aosetit. 

PlatindoppeltaU,  (CaH^ScN /Iia),PtCI«.  Rrystallinisclicr,  orangerotherWdlffirMsg, 
der  in  Wasser  leicht  lOslich  ist,  sich  aber  nicht  unzcrsetzt  unrkrystallisiren  lässt. 

Acetylsclcnarylamin,  CjSc  N^Hj- C^HjO,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
Essigsäureaahydrid.  Es  kiys'allisirt  aus  viel  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  Nädelchen,  welche 
gegea  910^  ntar  Zcnelnag  irtimHifn  (i). 

c-Methylselenasylamin,  Amidomethylselenasol,  C4H«NtSe^ 

HCl  »Se 


I  

ts'cL^ 


CNH, 


CH^ 

N 

entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Selenhamstoft  mit 
Chloraceton.    (Arbeitet  man  in  grösseren  Mengen,  so  ist  Erwärmen  unnötig)  (2). 

Schöne,  breite  Nädelchen  vom  Schmp.  79—80°,  die  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  sind.  Wasser  löst  ebenfalls,  besonders 
beim  Erwärmen,  beim  Verdunsten  desselben  hintcrbleibt  aber  nur  eine  gelbe 
Schmiere.  Das  Methylade&ttjdamtn  ist  eme  ausgesprochene  Base  von  stuk 
ftlkatischar  Reaction,  die  mit  Mmeialsftnren  gut  krystaUisicende  Salae  bildet  (a> 
PUtiodoppeliaU,  (C^H^N^ScHO^^PtCl«.  Oiragcrate,  tcfeiwtdadidwr,  lojalalli- 
Idteher  Niederschlugt  der  akht  ohne  starke  Zersetzung  umkrj'stallisirt  werden  kann. 

Acctylamidoselcnarol,  ('CjNSc)H(C  H,)NHCOCH,,  durch  Erwärmen  der  freien 
Base  mit  Essigsäureanhydnd  entstanden,  stellt  aus  heissem  Benzol  schöne  Nadda  vom 
Schmp.  182**  dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lOslicfa  sind. 

«•Phenylselennsjlamin,  «-Phenyl-(it-  Amtdoselenasol,  C^HsN^Se» 

HCr  ,Se 


N 

entsteht  beim  EintiagiD  von  Selenhamstoff  in  gescfamolsenes  Bioanfieco- 

pbenon  (3). 

Das  Phenylselenazylamin  bildet  feine  Nädelchen  vom  Schmp.  132°,  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  re.igirt  zwar  neutral,  löst  sich 
aber  leicht  in  Süi'ren  und  gicl  t  mit  diesen  meist  schwerlösliche  Salze. 

Broflihydrat,  (C,NSc)II(C,H JNH^Br.  (RSoMode,  gelbUch  geilMite  Bttttehca,  die  ia 
kattoB  Waeeer  idiwtt,  in  hdssem  Idcht  Iddlch  sind  (3). 

Pletindoppeltele.  UnlSdidier,  oraafeiodier  Niedendhleg. 
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«•Methylselenazylamin-ß'CarbonBäure,  CiN^N^SeO^, 

COOH  — C„  Se 


••cL^C-NH," 


CH. 

N 

Darstellung.  Aequivalente  Mengen  von  SelcnharnstofT  und  Chloracetessig- 
ester  werden  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
die  Masse  in  ein  Krystallmehl  verwandelt  hat.  Durch  Umkrystallisiren  desselben 
Mit  Wuser  erhält  num  des  Cbloilijdiat  der  Sänre  (4). 

Die  Sänre  bildet  leine  Nädekheo,  die  getrocknet  gegen  196*  unter  Z^netning 
ichmelien.  Die  lufttrockene  Snbetens  enthält  S  Mol.  KiyatnUiiasier,  velcfa'  letsteree 
£wiachen  110  und  180*  entweicht  In  Wasser  ist  sie  siemUch  schweif  in  Alkohol 
und  Aelher  leicht  löslich.  Sie  teagirt  schwach  sauer,  vermag  aber  Carbonate 
nicht  zu  zersetzen,  obgleich  sie  sich  in  ätsenden  Alkalien  leicht  löst.  Ihre  Metall- 
salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  CjH^NgScClOj.  Spiessige  Krystailblättchen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  sauer  reagiren. 

Platindoppelsalz,  Orangefarbener  Niederschlag. 

Acetylderivat,  (C,SeN)(CH,)(COOH)NH  C,H,0,  aus  Sänre  und  Essig- 
säureanhydrid, bildet  kleine  Nädelcben,  weldm  bei  SSO*  unter  Zenetsung 
ichmelsen.  Die  Ace^lverbindnng  ist  selbst  in  hdssein  Wasser  fast  gar  incht, 
in  Alkohol  nur  schwiierig'  löslich.  Als  starke  Säure  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Alkalien  und  entwickelt'  sogar,  mit  Carbonaten  Kohlensäure.  Kiystallisirte  Salse 
sind  jedoch  nicht  tu,  erhalten,  da  sich  die  Lösungen  beim  Conotatriken  ser- 
setzen  (4). 

Oxyselenasole. 

•HX.  iSe 

Selenhydantoln,  C^H^NgSeO, 


OC 


C:NH 


N 
H 


Darstellung:  Aequivalente  Mengen  von  Selenharnstoff  und  Chloressigsäure 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  VVasser- 
bade  gekocht.  Die  Lösung  setzt  beim  birkalten  das  salzsaure  Sak  des  Hydantoüis 
ab  (5). 

Das  Selenhydantoin  bildet  kurze,  dicke  Kryställchen,  die  bei  160**  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  siemikli  leidig  in  kaltem  Wasser  und  m  AUeoIkA  sdiwer, 
in  Aetfaer  gar  nicht  MMidi  sind.  Es  ist  «ine  ausgesprochene  Base  ^  alkalischer 
Reaction  und  bildet  mit  Säuren  gut  kiystallisirende  Salze  (5). 

Platindoppeltals.  Onngefiubenor  Nledenddag. 

a|i-Diozyselenazol,  «^Dioxyseleaasol,  CtHaOgNSe,. 

HCb  r  Se  H,C  1  1  Se 

oder 

COH  OC 


HOC 


N  N 

H 


entsteht  ans  dem  eben  beschriebenen  Hydantoin  gemäss  der  Gleichung: 
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H.C 


OC 


Se 


C:NHHa 


+  H,0a>NH4a  + 


HtC 


N  N 

H  H 

Centimeterlange  Prismen  (aus  warmem  Wasser)  vom  Schmp.  147".  In 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  letzterem  bildet  das 
Dioxyselenazol  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen.  Es  besitzt  einen  schwach  süss- 
lichen,  kaum  säuerlichen  Geschmack  und  ist  geruchlos,  obgleich  es  schon  unter 
100*  nbümfat.  Ei  ftrbt  tstSkmm  idiwecli  sauer,  benitt  aber  aar  pbenolartige 
Eigeoadiafteii,  indeni  ea  ridi  swar  in  Natfonlaoge  leidig  aber  in  CailxMiadöaniigea 
nicht  Iciditer  ala  in  Waaaer  anflOst  Salae  mit  Slvrea  erisdien  nicfat  Von 
Schwermetallsalxen  giebt  M ercoronitrat  einen  grauen,  Mefcorichlorid  einen  weissen, 
Silbenutiat  einen  gelbeui  beim  Enriimen  sieb  achwinenden  Niedeiadilag  (S^ 


Kohlenwaaseritoffsabstitnirte  Selenasole. 

HC|  iSe 

«•|ft-Dimethylselenaaoi,  C|HfNSe^  | 

CH)*C        ^-J  C*CH| 

N 

aus  Selenacetamid  (7)  und  Chloraceton  (8). 

Oel,  welches  täuschend  wie  Dimethylthiazol  riecht    (Nicht  analysirt) . 

HC|  [Sc 

Ifc-Phenyl-a-Methylselenazol,  C^oH^SeN, 

CHfC 


N 


Darstellnng:  Moielrolare  Mengen  von  Selenbensamid  nnd  Chlofaceton 
werden  unter  Znsatz  von  etwas  Alkohol  einige  Zeit  stehen  gdaasen.  Das  Frodnkt 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert  (9). 

Gelblichet,  ziemlich  d(innflUs.siges  Oel,  welches  bis  auf  einen  geringfügigen 
Rückstand  untersetzt  bei  282—283°  unter  737  Millim.  Druck  destillirt  Der  Körper 
ist  in  Wasser  nur  spurenweise  löslich,  aber  mit  allen  übrigen  Lösungsmitteln 
leicht  mischbar  und  besitzt  einen  sehr  angenehmen  Fruchtgeruch.  Er  reagirt 
nicht  alkalisch  und  liefert  nur  mit  starken  Säuren  krystallisirte,  nicht  leicht  lös* 
liehe  Salze,  die  indessen  von  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden  (9). 

PUtindoppelsaU,  (C,aH,NSe ■HCl),PtCl4,  bildet  blassgelbe  Nädelcheo,  xeigt  jedoch 

•elia«.  DwA WmcImo  ■itWMMr  odsr  ABwbol  wfad fIstincMwrid  fartgsflUirt.  DasDappd- 
■ds  iit  iaWsMsr  cteas  IflsKcli  od  ÜMt  tkt.  ia  eiattLOmi«  vm 

HC 


«•jt-Diphenylselenazol,  C||H|^SeN, 


N 


Se 

CC^Hj 


Aus 


Biomacetophenon  nnd  Selenbensamid  (10). 

Es  kiTstallisiit  ans  Alkohol  in  bfibacben  BUtttchen  vom  Scbmp.  99^  die  in 
Aedier,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  gaas 

geruchlos  und  so  schwach  basisch,  dass  es  sich  nur  in  ganz  concentrirten 
auflöst,  nach  dem  Verdunsten  derselben  aber  unveittndext  surttckUeibt. 
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PUtindoppelsalr,  (C,  jH,  ,NSe-HC]),PtCl^.    Undeutlich  krysUllinischer,  blassgelber 
Niederschlag,  der  durch  Wasser  tum  Theil  zersetzt  wird. 

o-Methyl-|ji-Phenylselenazol-ß.car bonsäure,  CjjHgOjSeN, 

COOH  Cn  ,  Se 


CH, 


entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Cbloracetessigester  auf  Selen- 
benzamid  (11). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  Form  kleiner  Nädelchen,  die  bei 
206—207*'  unzersetzt  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Benzol  erheblich  löslich, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether.  Gegen  130°  beginnt  sie  zu  sublimiren  und 
zwar  unzersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  reagirt  sie  sauer,  ist  sowohl  in  Basen 
und  Carbonaten,  als  auch  in  Säuren  löslich  und  bildet  mit  beiden  krystallisirte 
Verbindungen.  Mit  den  meisten  Metallsalzen  entstehen,  am  besten  aus  neutraler 
Lesung  der  Säure,  Niederschläge,  so  mit  Quecksilber-,  Silber-  und  Bleisalzen 
weisse,  mit  Kupfersalzen  blaugrüne,  mit  Kobaltsalzen  rosenrothe  und  mit  Eisen- 
oxydsalzen rosfgelbe  Fällungen  (11). 

Nitrat,  C,  jHgOjSeN'HNO,.    Hübsche  Nadeln,  schwer  löslich. 

Silbersair,  C, iH,0,ScN-Ag. 

Aethylester.  Mikroskopische,  rechtwinklige,  Ubercinandergcschobcne  Täielchen  (aus  ben- 
zolischer Lösung  durch  Ligro^n  gefällt)  vom  Schmp.  123 — 124**. 

Selenazoline 

sind  bisher  nicht  bekannt. 

Selenazolidine. 

li'Imidose  lenazolidin,  Aethylen-«|;-Selenharnstolf,  CiH^NjSe, 

H,C,  ,Se 


HjC 


C:NH 


N 
H 


Aus  Bromäthylamin  und  Selencyankalium  (12). 

Leicht  veränderliches,  erstarrendes  Oel.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
Aethylen-<{;-Hamstoff. 

Brotnhydrat,  C,Hf N,Se'HBr.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  170**, 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  gar  nicht  in  absolutem  Acthcr 
löslich. 

Platind  oppe  IsaU,  (C,H,N,Se' II COsPtQ^.  Mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Würfel. 

Pik  rat.    Derbe  Nadeln,  die  bei  220**  unter  Schwärzung  luid  Aufschäumen  schmelzen. 
ji.-Imido-p-Methylselenazolidin,Propylen-4'-Selenharnstoff,C4HgN,Se, 

CHjHC,  Se 


C:  NH 


N 
H 


Aus  Selencyankalium  und  ß-Brompropylamin  (13).    Nicht  frei  dargestellt. 
Platindoppelsalt,  (C,ngN,Se  Ha),Pta^.    Hellgelbe  Krystallblättchen. 
Pikrat,  C^HjNjSe  CjHjNjOi.    Baumartig  verzweigte  Krystalle,  welche  bei  110" 
Zersetzung  schmelzen.  A.  MaTZDOR 


Thierstofc?)  Unter  »ThierstofTen«  sind  Stoffwechselprodukte  des  thieri- 
schen Organismus  verstanden;  es  licet  in  der  Natur  der  Sache,  dass  viele  deiri 
selben,  deren  Constitution  genau  erforscht  ist,  sich  als  zu  chemischen  Gruppen 
gehörig  herausgestellt  haben,  bei  denen  sie  denn  auch  in  diesem  Handworter- 
buche  besprochen  sind;  in  dem  folgenden  Artikel  wird  man  daher  vorzugsweise 
oor  solche  >Thterstoflec  antreffen,  deren  ungenügend  erforschte  Struktur  ihre 
Eimpeibnng  in  «be  grössere  Gruppe  Milier  mmillglicii  machte;  solche  Körper, 
von  denen  man  nicht  riel  mehr  ab  ihren  Namen  und  ihre  Qeiknnft  keaa^ 
weiden  entweder  nur  angedeutet  oder  gsna  ttbei|(angen  weiden. 

Age,  Axin  iit  das  Fett  emer  menkaniscfaen  Coccns-Ait  (Coocus-Asm);  es 
besteht  aus  den  Glyceriden  der  Laurinsäure  und  Axinsäure,  C|(H(,0|  (i). 

Ambra  in,  Cf|H4(0(?),  ündet  sich  in  der  grauen  Ambra;  diöe  wird  in  den 
Tropen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  auch  an  den  Küsten 
gefunden;  sie  ist  vielleicht  eine  Art  (iallen-  oder  Darmstein  der  Pottwale.  Dient 
zum  Parfllmiren.    Das  Ambrain  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  36°  (15). 

Cantharidin,  CjoHjjO^,  findet  sich  in  den  spanischen  Fliegen  {Lj//a  vesi' 
catorid)  (42)  und  einigen  anderen  Käfern  i^Mylabris  cichorii  u.  a.)  zu  etwa 
4*  (43). 

Dftrttellnagt  Madi  wanMa  TugCB,  Eadeftbi  und  im  Jnd,  «cfdcn  die  etitmlm  TUeiw 

chen  bei  Sonoenaufgang  von  den  Bäumen  —  Eschen,  Hollandn,  Jmain  -~  gesdiOttdt  od  dardl 
Aether-Dämpfe  oder  SchwcfclkohlcnstofT  in  Flaschen  gctödtet^  Dann  werden  sie  gepulvert  and 
mit  18  Thln.  gebrannter  Maj^ncsia  zum  Brei  anj^crUhrt ,  den  man  im  Wasserbade  lur  Trockne 
bringt.  Den  RUdutaiid  UbertäUigt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether 
aas.  Nadi  dem  Alkhuwltii  dti  r-«iMHpw>ii^T«  «iid  das  QuidMii^  mil  f>ijiniTfilii'*'?TnttiTff 
gcwMclieii  oad  nt  CUotofona  oder  AÜKdMd  omlajitaDiiiit 

Das  Cantharidin  bildet  trimetiiscfae  Tafefai  (44,45)  ft:b:ca>0*88S53:l: 
0*588768;  Schmp.  S18*  (46).  Die  Dampidichte  iat  an  6*5  gefunden.  Es  sieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Es  l6tt  sich  in  80000  Thln^  kaltem  und  in  15000  TUn. 
heissem  Wasser,  dem  1  Schwefelsfture  vom  spec  Gew.  184  zugesetzt  ist;  leicht 
wird  es  von  Ameisensäure  aufgenommen  (47).  ItK)  Thle.  92proc.  Alkohol  lösen 
hei  18°  0  03  Thle.;  100  Thle.  Schwefelkohlenstofi  0  06  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0  11  Thl.;   100  Thle.  Benzol  0*2  Tbl.;  100  Thle.  Chloroform  1*20  Thle.  Cantba- 


•)  Literatur:  i)  PIoppb,  Jahrcsber.  1860,  pag.  324.  2)  Kossel,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol. 
phys.  Abtbl.  1891:  Verliandl.  4*  pbjrsiol.  Ges.  au  Berlin  1891,  No.  15  u.  16.  3)  Parkus,  Joum. 
pr.  Ch.  N.  F.  a4,  pag.  310.  4)  ItanMCBini,  Gfmidsttged. aiiatoaa.  ■.kSn.  Chemie»  Botlin  18S6. 
5)  Ttessnuna,  Zehaclir.  'pliysioL  Clieiii.  Bd  14,  pag.  309.  6)  GaAfiBiiMV«  Zeilidv. 

nicm.  3,  pag.  332.  7)  Hoppe-Skylkr,  Med.  ehem.  Unters.  Berlin  1871,  pag.  486.  8)  SOMD» 
viK,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  pag.  384.  9)  LpX)DEK1IOSE,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag,  213; 
4»  pag-  »39-  'o)  Tiemann,  Bcr.  17,  pag.  213.  11)  Landolt,  Ber.  19,  pag.  156.  12)  Tkmann. 
Ber.  19,  pag.  52.  13)  FocK,  Ber.  19,  pag.  156.  14}  BAUttAHir,  Bcr.  19,  pag.  3220.  15)  Psl- 
Lsnaa,  Aaa.  Chan.  6,  paf.  %%,  t6)  Tücnaiinunr,  ZdfMhr.  phjs.  Cham.  9^-  pag.  533.  17)  C  Fk; 
W.  Kkozbmbrrg,  Zeitadar.  f.  Biologie  as,  pag.  241.  18)  Reimer,  Jahresber.  d.  Cham.  tSySi 
pag.  1016.  19)  Krukenberg,  Ber.  17,  pag.  1845;  vergl,  physich  Studien,  Heidelberg  1881, 
5.  Abth.,  pag.  I  — 16.  20)  WoLLASTON,  Ann.  chim.  phy«;.  (l)  76,  pag.  22.  21)  Töt,  Ann. 
Chem.  96,  pag.  247.  22)  Goldmann  u.  Baumann,  Zciuchr.  f.  phys.  Chem.  12,  pag.  254; 
BMimmun,  da«.  16,  pag.  552.  23)  R.  EOu,  Sdüdir*  f.  Biolog.  27,  pag.  415.  34)  CumUta, 
Au.  Chan.  99,  pag.  «99.  95)  ScBBBn«  |ahsMbar.  £  Ghaak  1897,  pag.  56t.  e6)LAMWsi«, 
Ann.  chim.  phys.  U,  23,  pag.  328.  27)  Külz,  Bcr.  15,  pag.  1401.  28)  Mautiiner,  Sitzunga» 
ber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  Bd.  85,  II.  20.  IV.  1882.  29)  HorPE-SE\XKR,  zeitschr.  phys. 
Chem.  5,  pag.  330.    30)  Baumann,  Ber.  15,  pag.  1734.    31)  Dewar  u.  Gamgu,  Zotecbz.  pbjf«. 
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ridin.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  entsteht  in  glatter  Reaction  o-Xylol: 
C,oHj50^  =  Cf,Hio -+  CO-4- CO, HjO.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  entstehen  bei  129°  schmelzende  Krystalle  C^QH^^O^  (47 liefert  mit 
Diaminen  Condensationsprodukte  (47  a).  Erhitzt  man  1  Mol.  Cantharidin  mit 
•IWM  nefar  ak  1  Ifol.  saltaanroB  Hfdnnylamm  und  10  Thfai.  AUtohol  S  Ut 
10  Standen  lug  anf  180—180*,  ao  eniateht 

Cantbaridoziafi,  CioHnNOi,  in  langen  Nadda  (ant  Aedier)  des  aiODO- 
sjrninietrischen  Systems  (45)  vom  Scbrnp.  166">  die  in  kidtem  Wasser  wenig,  in 
warmem  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsfid)  sind.  Concentriite  Sals- 
säure  zerlegt  das  Oxim  bei  150°  glatt  in  die  Componenten  (48). 

Silbersalz,  Ag'C,  „H,  jNO^,  bildet  vierseitige  Prismen. 

Mcthylester«  C^^HjjNO^.CH,,  aus  dem  SUbersalz  und  Jodmethyl,  bildet  grosse  Pris- 
mCB'Cwt  Aatkcr)  von  Sdimp.  134°.  die  in  Alkohol  und  Acthcr  Mte  Mdtt  MA  sisd. 

Cantbaridphenylhydraaon,  CifHjgN^O,  (49X  entsteht  doich  Bibitsea 
wm  1  ThL  Canthatidtn  mit  4  Thb.  Pbenylhydfasin  und  S  Thln.  fiOpioc  Ess|g> 
säure  im  Oelbade  auf  185—140*  neben  einem  fioblose  Nadeln  vom  Schmp.  180 
bis  131"  bildenden  Körper  CieH^jN^O,.  —  Es  kiystaUisirt  im  trimetrischen 
System;  a:b:c  =  0-78418: 1 :0'47718  (50).  Schmp.  237— 238°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  aber  in  Aceton.  Wild  dttich 
rauchende  Salpetersäure  nitrirt  (47  a,  49a). 

Cantharidphenylhydrazonhydrat,  C^gHjfN|04, 

entsteht  neben  dem  vorigen;  (49a)  Schmp.  194*.  Geht  beim  Erhitsea,  soirie 
beim  Behandeln  mit  Pbenylhydnsin  oder  Anilin  in  das  Hydrason  Uber.  . 

Cantharidinimid,C| ,(N H)0 3 ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chantfaaridio 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°.  Es  bildet  monokline  Prismen  vom 
Schmp.  200— 201°;  a : b : c  =  0-993760 : 1 : 0-4453r>7 ;  ß  =  72°  9'  (49).  Es  ist 
gegen  Aetzalkalien  sehr  widerstandsfähig  und  entwickelt  selbst  bei  längcrem 
Kochen  damit  kein  Ammoniak.  Geht  beim  Kochen  mit  Phosphoroiychlorid  in 
perlmutterglänzende  Krystalle  CjoH,jNOj  vom  Schmp.  137°  über. 

Acetylcantharidinimid,  C^qH^^NOiCiH^O  wird  durch  Erhiuen  des 


Ghsal.  3,  i»g.  3S9.  31)  MAxrnaoMt  Bcr.  17,  pag.  393;  t8,  pag.  451.  33)  BAmuum,  Zalt> 
•dw.  plgrs.  Cftoa.  8,  pag.  305.  34)  t.  Ubaimiacr  o.  Baomamw,  Z.  pbj9,  Cham,  15,  pag.  88. 

35)  Scharling,  Jahresber.  d.  Chem.  1847 '48,  pag-  $^7-  36)  Hilckr,  Ber.  6,  pag.  166. 
37)  WXlchli,  J.  pr,  Ch.  II,  17,  pag.  71.  38)  Horbaczkwskt,  Zcitschr.  phys.  Chcm.  6,  pag.  330. 
39)  ScmJLTZE,  Ann.  Chem.  71,  pag.  394.  40)  Ekrlenmkyek  u.  Schokffer,  Jahresber.  d. 
Cbem.  1859,  pag.  596.  41)  Horbaczkwski,  Mon.  d.  Chem.  6,  pag.  639.  52)  RouQtwr  n. 
Tanaunr«  Ana.  CSbon.  iSi  pag.  313*  43)  WaaMsa,  JUvohcr.  d.  ChaB.  t8S7t  psfi  568; 
FkaaiB,  JaMber.  d.  Chem.  1860^  pag.  597.  44)  MsaiONAC^  Jafacsber.  d.  Chem.  1855, 
pag.  755;  Haushopsr,  daselbst  1882,  pag.  366.  45)  Negri,  Ber.  24,  pag.  1997.  46)  Piccard, 
Ber.  10,  pag.  1504.  47)  DiETtRiCH  ,  Z.  analyt.  Chem.  23,  pag.  283;  25,  pag.  251. 
47a)  Andkruni,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Kndct  1892,  II.  Sem.,  pag.  127  u.  223.  48)  Ho- 
MOUU,  Bar.  19,  pag.  1084.  49)  AMmma^  Bor.  33,  pag.  485.  49a)  Spogkl,  Ber.  1893* 
pag;'  I4D{  Bar.  %$,  pag.  S958.  $0)  Naoai,  Alti  4.  R.  Ate.  4.  Lineal  Badet  1890^  I. 
pag.  «15.  SO  AMDBauNi;  Ber.  «4,  pag.  1993.  5s)  fsccuatt  Bar.  is,  pag.  58a  53)  Pn> 
CARn,  Ber.  10,  pag.  1505  II,  pag.  2I2I.  54)  TinmirinTM,  Ber.  9,  pag.  950.  55)  CiiRVTiKüt, 
Compt.  rcnd.  62,  pag.  1015.  56)  DUVAI.,  Ber,  9,  pag.  442.  57)  Marcet,  Ann.  chim.  phjB. 
59>  P^ü-  91-    5^)  HuiTKRBEKGER,  Ann.  Chem.  166,  pag.  213.    59)  Nencki  u.  Beruez.  Arch. 

a^er.  PaftoL  a.  thua,  ao>  pag«  346.    60)  Koisil,  Zdtadv.  phyi.  Ombi.  8,  pag.  51t, 
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HuidwOftcrbach  der  Chemie. 


Imids  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure-Anhydrid  auf  230°  gewonnen-  — 
Farblose  Krystalle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  "Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  wässrigem  Alkohol  leicht  verseift. 

Der  Imidwasserstoff  lässt  sich  im  Cantharidinimid  leicht  durch  Alkoholradikale 
^ersetzen;  die  subsiituirton  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
Jodide  bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  entstehen,  werden  au^  durch  £r> 
bitsen  von  CanUharidln  mit  AminbaMn  in  m^yk  oder  ttfayUdkokoliadier  I^Onqg 
auf  150— 160**  erhalten. 

Die  snbstituirten  Cantharidinimide  smd  ichwache  Basen,  die  sich  mit  Sioren 
nicht  vereinigen  and  hei  denen  die  phjrsiologischen  Eigenschaften  des  Casih»- 
ridins  grössteniheils  venchwunden  sind  (51). 

Cantharidinmethylimid,  CjoH|tO|N*CH|,  bildet  ifaomhisdie  KiystaDe; 
a  :b:ci-0  57497: 1 :0*746a5;  beobachtete  Formen  (110),  (010).  (011).  Sthmp,  1S5^ 

Cantharidinftthylimidi  C|oH|,0,NC|H||,  kiystallisirt  im  rhombischen 
System;  a:b:cs0*53846: 1:0*78677;  beobachtete  Formen  (010),  (110),  (101)b  (011) 
Schmp.  105°. 

Cantharidinamylimid,  C,oHj  jO,NCjHj  j,  krystallirt  langsam.  Schmp. 46*. 

Canth aridinally limid,  CjoHj 2O3NC3HJ,,  fällt  ölig,  krystallisirt  aber  all- 
mählich. Schmp.  80".  Krystallsystem :  nionosymmetrisch.  a : b : c  =  0-28226: 
1:0-59433;  ß  =  67°        beobachtete  Formen  (100),  (010),  (110),  (011).  (Tl^),  (fSS). 

Cantharidinpheny limid,  C, qH^ ^OjN CgHj^,  bildet  grosse  Krystalle  (aus 
Alkohol)  von  Schmp.  129°.  Krystallsystem:  monosymmetrisch;  a  : b :  c  =  2'7798: 
1:1-9818;  ß  =  89°40'.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (lOl),  (1 10,  (310), 
(112).    Spaltbarkeit  nach  (100). 

Cantharidin-a-naphtylimid.CioHjiOsN'CioH^fbildetmonosymmetiische 
Krystalle  vom  Schmp.  330— 332°;  a:b:cBO*55814:1: 1*75340;  ßa>>83*59'. 
Beobachtete  Formen  (100),  (010),  (001),  (120),  (110),  (011),  (T04),  (Tl2>  Zwillinge 
nach  (100).  Ebene  der  optischen  Axen  normal  auf  (010). 

Cantharidinsäure,  C^qU^^O^,  CgHi30,-CO*COOH,  entsteht  beim  Ei- 
hitsen  von  Gantharidin  niit  Alkalien;  die  freie  Sfture  ist  sehr  unbeständig;  er 
ivirait  man  ihre  wässrige  Lösung,  so  serfiUlt  sie  in  Caniharidtn  ond  WasMr. 

61)  LiLtENFFXD.  Verh.  d.  phys.  Ges.  zu  Berlin  1891—92,  No.  II  u.  16.  62)  Caäius.  Ann. 
Chem.  129,  pag.  168.  63)  Schulze,  J.  pr.  Chem.  7.  pag.  162;  9,  pag.  321.  64)  Re2>i£S, 
Jalucib.  Cbem.  1872,  pag.  1017.  65)  Moum,  Bns.  Jalucsb^  17,  pag.  380.  66)  STASHUJit 
Ann.  CüieiB.  iii,  pag.  la.  67)  WALTMmsaosa,  Jahmber.  ChcBL  1853,  pag.  61&  6g)  ¥hRU 
Ber.  31,  pag.  1539.  69)  ScMÜTsawisaoaa  u*  Bourgsois,  Jahmb.  Chem.  1875,  pi^.  883. 
70)  LÜCKB,  Arch.  f.  pathol.  Anal.  19,  pag.  189.  71)  Valknciennes  u.  Frsmt.  Compt  itod 
38,  pag.  471;  cf.  GoBLEY,  J.  chim.  pharm.  III,  17,  pag.  401;  Walter.  Z.  phys.  Chem.  15, 
pag.  477.  72)  Drechsel,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  425.  73)  Bai.ui,  Arch.  Anat.  Phys.,  phys.  Abth. 
1887,  Suppl.  pag.  100.  74)  MoERNUi,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  1SS9,  I ,  pag.  210.  75)  ScHMl£i>E- 
siao,  Aldi,  t  «99er.  n.  Phana.  a8,  pag.  355.  76)  TtHDDicmni,  CenlialbL  £  d  wtl 
Wias.  187a  pag»  1900.  sog;  Sitnugsber.  d.  IwTtriscIi.  AUd.  d.  Win.  1870^  BAbx.  77)  RociRt 
Jahresb.  d.  Thierdi.  1879,  pag.  244.  78)  GiATTAaosA,  Jalnesbb  1880,  paf;  8S>« 
79)  Röster,  Ber.  la,  pag.  1926.  80)  Goebei-,  Ann.  Chein.  39,  pag.  237;  Wöhle»,  Abb. 
Chem.  41,  pag.  150.  81)  Hopie-Seyler,  Jahresber.  1863,  pag.  655.  82)  Strecker,  .\aB. 
Chem.  67,  pag.  53.  83)  Ettling  u.  Will,  Ann.  Chem.  39,  pag.  242.  84)  Roster.  .Vna 
Chem.  165,  pag.  104.  85)  SCUREWKR,  Ann.  Chem.  161,  pag.  252.  86)  ScHMitx»EBERG,  Mit- 
dieS.  a.  d.  aoolog.  Station  1.  Ncapd  1882,  pag.  373.  87)  Jaffe,  Ber.  10,  pag.  1925:  iii 
pag.  406.  88)  NsNCB  11.  BiRDBR,  Ardi.  t  espenn.  PaäioL  «.  Fharai.  ao^  paf.  34$.  89)  Ga» 
OB  tt.  BLAiotBMiioKM,  Z.  phys.  Own.  3,  fug,  a6o.  90}  LnaancB,  Ana.  Chcai.  134,  paf.  19» 
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Erhizt  man  das  cantharidinsaure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Cantharan 
CqHj},  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (52).  Beim  Versetzen  der  cantharidili- 
■auraa  Salze  mit  Säuren  scheidet  sich  Cantharidin  wieder  aus. 

Salle.    Ammonsalze,  NH,  C, ^Hj^O«  und  (NH4),C|«U,, 0^-4*11,0. 

Kaliumsall,  K,.  Cj  ,,H, ./.)  ^ -f-  H^O. 
CadmiumsaU,  Cd  CjaHijO^  4- H,0. 

Kallan-Kapferials,  Ga*CjoHj,Oj+ K,CjpHi,0,+ 3H,0,  wird  dndi  Ytxutun 
des  XdiannlMs  mit  Kapfieracdat  dugutäü;  et  bildet  Mfin^  blmw  XiyildDb. 

Silbersalt,  Ag,Cj,Hj ,0j  +  2HjO,  wovon  1  Mol.  im  Vacuum  abgegeben  wird. 

Dinicthylester,  C,  ^H,  jO^fCH^,).^,  aus  dem  Silbersair  und  Jodmethyl  bei  100°,  bildet 
gTos»e,  glänzende,  flache  Prismen  (aus  Aetber)  vod  Schinp.  91°»  die  in  Alkohol  und  Aetber 
leicht  Ittslich  sind. 

Wild  owAariAnsaiirct  Nürinrn  mit  flbotchOiäfm  nlssamrai  Hfdraqrknda  and  Soda 
S4  Stunden  stehen  gelassen,  to  enM^  cenfbwridosiaiMWNt  Natriam;  beim  Anelaem  der  LBnag 
flUlt  aber  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharsäure,  ^,  Cj<H,  jO'CO*CO,H,  entsteht  —  neben  einer 

Verbindung  CiqHjjJ^O;,  vom  Scbmi).  131°  —  bei  4stündigem  Erhitzen  von  fein 
verteiltem  Cantharidin  mit  4  Tliln.  Jodwasserstoffsäure  vom  spcc.  Gew.  TPH  auf 
35'^  (53);  man  erhält  sie  ferner  durch  Behandeln  von  Cantharidin  mit  Chlor- 
•ulfonsäure  (51). 

O  nratellang.  1.  Man  eriutit  nü^idiit  Ma  teidwOlei  Cwduiidia  mit  4  Thb.  Jodwaamw 
Holblase     ftudn  anf  100^  veidlinnt  dann  mit  Waater  and  abewittigt  achwadi  irit  Aiamonialr; 

man  filtrirt,  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  schüttelt  kräftig  um,  filtrirt  wieder,  erwBnnt  auf 
bO—CO'^  und  fällt  mit  Blciiucker.  Das  Filtrat  vom  Jodblei  wird  mit  Schwefclwasserstoflf  be- 
handelt und  eingedampft  Die  auskrystallisirte  Canthaisttuxe  wird  mit  Benzol  ausgekocht  und 
aas  Wasser  umkiystallisirt  (48}. 

S.  Dai  Caaliiaiiditt  wird  In  dar  ftnSidicn  Meaga  CUonalfenalai«  fdBat  vad  aadi  vier 
Standen  die  LOaanff  anf  BaitBdka  gageaiaa  Kadi  tM^fm  Zeneteaag  der  flbandfli^gea 
SulfonüHure  wird  die  Flüssigkeit  in  der  Hftte  mit  Bariumcobonat  gesMttigt  und  filtrirt  Der 
Baryt  wird  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  eingedampft. 

Die  Cantharsäure  krystallisirt  im  rhombischen  System;  a:b :c  =  0 •  96218: 1  : 
0-68658;  beobachtete  Formen  (100),  (010),  110),  (III),  (101).  Schmp.  278°.  Sie 
löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  12  Thln.  siedendem  Wasser,  ist  äusserst  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aber  fast  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstofi  und  Benzol. 


91)  s.  a.  BAUMSTAaK,  Z.  phys.  Chem.  9,  pag.  145}  Kossel,  Arch.  AnaL  Phys.  physiol.  Abth. 
1891 ;  VcAandL  'phyi.  Gea.  Beilin  tSgi  No.  15  n.  16.  9s)  MniGHaa,  Ber.  7.  pag.  376. 
93)  PKcaaOt  Ber.  7,  pag.  1714.  94)  Svmdwdc,  Z.  pbjn.  Chem.  17,  pag.  435.  95)  LBooi, 

Langxnbeck's  Arch.  f.  Chinn;^  III.  pag.  135.  96)  LKonEHHOSE,  Deutsch.  Z.  f.  Chimrgie  28, 
pag.  201.  97)  F'üKnos,  Compt.  rend.  56,  pag.  1128.  08)  Ont/UiD,  Z.  f.  Cliirurgie  7,  pag.  389. 
99)  Zalesky,  Zcit.schr.  f.  Chem.  1867,  pag.  62.  100)  bTAUt'XER  u.  Frkrichs,  Jahresber.  Chem. 
1858,  pag.  550.  loi)  ScMMiOT.  Ann.  Qum.  54,  pag.  318.  loa)  Löwio  u.  Koatuna,  J.  pr. 
Cb.  37,  pag«  439.  103)  Vbcbow,  Jabrad».  Oiani.  1853»  pag.  $9»,  104)  SOBiffia,  Ann. 
Chem.  160,  pag.  3a3.  105)  Fkanchimont,  Ber.  12,  pag,  1939.  J*"^  Ber.  8,  pag.  8ll« 
107)  Jaykk,  Ber.  7.  pag.  1669.  108)  Kfü  KE,  Ann.  Chem.  122,  pag.  33.  109)  Gabrikl,  Ber. 
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Ber.  ai,  pag.  875. 
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Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  Cantharen,  Cj,H,  j,  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Barinmsalzes  entweichen  Kohlendioxyd,  Canthjiren 
und  wenig  Xylo),  im  Rückstände  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  (51)  entsteht  ein  Imid,  Cj^H^yNO,,  vom 
Schmp.  187°;  beim  Eifaitsen  mit  Dimedijiaaüii  und  ZkuMaOat  «nf  140*  «oe 
Base,  CaiHi^NfO,  die  sich  an  der  Lnft  grfhdich  ftrbt 

Die  Centbanittie  siebt  auf  der  Haut  keiae  Blasen. 

Sie  ist  eine  staiiEe»  einbasische  Slore^ 

Salxe:  Kaliumsali,  K  C,oHj,0^,  bildet  feine  Nadda. 
Bleisair,  l'b(C,  „H,  ,0^),4- H3O,  lange  Nadeln. 
Kupfersalt,  Cu(C,„Hj,OJ,  (bei  110°);  kleine  blaue  Nadeln. 
Silbers  als.  AgC]0H,,O^  Ut  ein  Nicdenchlag. 

Metbyleeter.  CH^'C^H^jO«,  itt  eine  Flflnlgkeit  vom  Siedep.  bei  50  USSüm, 

Acthylester  siedet  bd  C».  300®. 

Cantharoximsäure,  CjoHj^NO«,  bildet  vierseitige  BUttchen,  die  anter 

•Zcrsetzunu:  l^t-i  175—180°  schmelzen. 

Isocanlharidin,  CjqHjjO^  (51),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cantharidin 
mit  Acetylchlorid  im  Rohr  auf  135°.  Schmp.  75  —  76°.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich,  aus  letzterer  Lösung  fallt  es 
ölig.  Es  bildet  monosymmetrische  Krystalle;  a:b:c:=  1  0273: 1 : 1  *  1795; 
p«-i59^  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (loi),  (010),  (110),  (120),  (Tl3). 
Ebene  der  optischen  Azen  normal  auf  (010).  Bei  mdursUlndigem  Kochen  der 
wissrigen  Lösung  gebt  es  flber  in 

IsoeaatbaridinaAure*  C|0H|4OgH-H«O,  krystallimscbe  Knuten  vom 
Schmp.  153**;  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  zweibasische  Säure.  Beim  Gr« 
hitzen  giebt  sie  2  Mol.  Wasser  ab  und  bildet  eaa  bei  76°  schmelzendes  An- 
hydrid, das  dun  h  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  SKure  ttbeigeht. 

Salze:  Silbersalz,  C,  ^Hj  .^Ag^O       3  H,0 ;  amorph. 

Barinmsalx,  C^^H ,  ^BaO^-f- .')H,0,  weisse  Kiystalle. 

Uethyletter,  C^^n^^iCH^)^0^,  aas  dem  SObcmk  vad  Jbdmethyl.  schKÜit  bei  81  bis 
8S*i  ist  nienetrt  aocMg  «ad  UM  sich  ia  Weaicr  «ad  Aelber. 

Castorin  findet  sich  im  Btbergei],  den  zwei  bimförmigen  Beuteln  an  den 
Geschlechtstheilen  des  Bibers.  —  Es  bildet  kleine  Nadebi;  ist  löslich  in  siede»* 

der  Essigsäure. 

Cephalin,  jH^^PNO, findet  sich  im  Gehirn  (54);  es  zerfiUlt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Glycerinphosphorsäure  und  Basen. 

Cerebrine  bilden  sich  bei  der  Verseifung  des  Protagons  (s.  u.)  oder  bei  der 
Behandlung  von  frischer  Gehirnmasse  mit  Aetzalkalien  oder  Baryt  (2,  3).  Es  ent- 
stehen dabei  3  Körper: 

1.  Cerebrin*  (Phrenosin),  C^iH^^NO,  (?),  mft  69'06|C;  11-471 H;  S-lSf  N 
{$),  bildet  ans  heissem  Alkobol  ein  kijstallinisches  Pulver,  wekfaes  ans  fiuUoMn 
GlobuKten  besteht;  getrocknet,  stellt  es  ein  leichtes  Pulver  dar,  daa  in  heisaeiB 
Wasser  wenig  aufquillt;  es  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform, 
wird  aber  von  kaltem  Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Beim  Et' 
hitzen  riecht  es  nach  verbranntem  Fett  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  langsam  roth  (4). 

2.  Homocerebrin,  Kerasin  (4)  enthält  7002^  C,  1 1-59^  H,  2  23^  N;  es 
bildet  feine  Nadeln,  die  oft  gallertartig  zusammenhängen;  getrocknet  ist  es 
wachsartig,  schwer  zcrreiblich.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  vorige  Ver- 
bindung  und  wird  auch  von  warmem  Aedier  au^enommen.  Es  feibindet  mdtk 
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mit  Beoioyldilorid  und  mit  Brom;  die  Biomverbindoof  ist  Itnktdiehend  tnoi  m 
—  Das  Kerum  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  Kleister  zu  bilden. 

3.  Enkepbalin  entsteht  nur  in  geringer  Menge;  es  enthält  68*4^  C,  11"6^H, 
3"01)^  N;  es  scheidet  sich  in  leicht  gekrümmten,  schönen  Blättchen  aus  und  kann 
dabei  auch  Gallerte  bilden.  In  beissem  WaMer  quillt  es  su  einem  vollständigen 
Kleister  auf. 

Diese  drei  Cerebrine  spalten  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  120°  Galactose  ab  (5);  löst  man  sie  in  concentrirter  Schwefel* 
Uxut  mid  trägt  die  Lösung  in  nedendee  Wasser  ein»  so  tritt  Zmetzung  in  Am- 
moniakf  eine  redndrende  Sttbstaas  (Galactose?)  und  einen  in  Wasser  Meistenurtig 
quellenden,  stickstofffreien,  in  Aether  leicht  löslichen  Körper  Cetylid  (6)  vom 
Scbmp.  62—68^  em;  letsteres  giebt  beim  Schmelxen  mit  Aetskali  bis  800^  Falmitin- 
sSnre. 

Zu  den  Cerebrinen  können  auch  die  aus  Milz  und  Eitcrkörperchen  (a,  7) 
daigestellten,  ryosin  und  Pyogenin  genannten  Stoffe  gezählt  werden« 
Auch  aus  Spermatozoen  ist  ein  Cerebrin  erhalten  (2). 

Chitin,  CßoHjoQNgOjg  -f-  xHjO  (?);  nach  dem  Trocknen  bei  110" 
CijHjgNjOn,  (r).  Das  Chitin  ist  ein,  wie  es  scheint,  allen  Gliederthieren  und 
audi  einigen  Mollusken  eigener  Gewebsbestandtheil,  den  man  am  geeignetsten 
ans  den  Pansem  von  grossen  Kiebsen  oder  Maikäfern  darstellt 

Za  dcM  Bad«  woden  die  Krd«p«BMr  mit  Salulaie  hthamlelt  und  mit  Wann  gewasdioi; 
dann  kocht  man  mit  Tcrdilnnter  KalUange,  darauf  nachdnandcr  mit  Wasier,  Alkokol  and  Aether. 

]>w  letxtcn  Spuren  von  Farbstoffen  werden  dotch  Behandeln  des  Chitins  mit  Pennangraat- 
lösung  entfernt;  man  erhBlt  das  Chitin  voUkommen  weiss  und  m  der  Fonn,  wddw  ihm  in  den 

Thieren  eigen  war. 

Das  Chitin  kann  ohne  Zcrsct/ung  bei  132—135°  getrocknet  werden,  doch 
geht  zwischen  100°  und  lau  allniahlirh  Wasser  fort;  bei  höherer  Temperatur 
verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen.  Gegen  Alkalilauge  ist  das  Chitin  ziemlich  be- 
ständig; durch  roncentrirte  Schwefelsäure  und  durch  heisse  Sabsäure  wild  es 
sunächst  unter  Bildung  von  Stoflen  gelöst  die  bei  der  Neutralisation  gefiUlt 
werden,  bei  längerer  Einwirkung  geht  es  in  Glucosamin  ttber  (8);  daneben  bilden 
sich  iOditige  Fettsäuren  wie  Ameisensänrc^  Essigsänre,  Butteisäure^  die  wahr- 
scheinlich Zersetzungsprodukte  vom  abgespaltenen  Kohlehydrat  oder  vom  Glucos- 
amin selbst  sind  (9).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chitins  treten  Ammoniak 
und  Essigsäure  auf;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ammoniak,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Oxalsäure;  mit  Salpeterschwefelsäure  erhält  man  einen  in  Wasser 
unlöslichen  Salpetersäureester,  CggH4c(NO^)40|,  (?),  der  beim  ErhiUen  ex- 
plodirt. 

Glykosamin,  CfiH,  3NO5,  CHO- CH(NH),(CH0H)3CHjüH,  wird  er- 
halten, indem  man  Chitin  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Ausscheiden  von 
KrysuUen  kocht;  man  kühlt  rasch  ab,  saugt  das  gebildete  Cblorhydiat  ab  im4 
kiTatallisirt  «us  Wasser  um  (10). 

Das  Glykosamin  büdet  Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser  mit 
aentraler  Reaction,  schwer  in  Alkohol;  wird  durch  Bleiess^  aber  nicht  durch 
Bleisocker  peflUlt;  gährt  nicht  mit  Hefe.  Es  reducirt  Silber-Kupfer^  und  -Wis- 
muthlösungen  wie  Glykose  und  zwar  reducirt  1  Mol.  Glykosamin  genau  so  viel 
Kupfer  wie  1  Mol.  Glykose.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein 
Körper  CgHjjOg  (?),  der  kaum  süss  schineckt,  Kupferoxyd  reducirt,  aber  nicht 
mit  Hefe  g&hrt;   beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  bilden  sich  Aoi- 
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moniak,  «tinw  MflcbaänTe  iind  Bfoucatechin;  Heliert  beim  Eratnnoi  mit  ver- 

dOnnter  SalpetaiBäure  IsozuckenSnre«  C|cH,gO|.  Mit  Fhenylliydmiin  onMciift 

Pheny]glykosazoil,  C^sHs^N^O^. 

Das  C7]ykosamin  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren;  versetzt  man  die 
coDcentrirte  wässrige  Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  so  fallt  ein  Kaliumsalz. 

Säuresalxe:  Chlorhydrat,  C^H,  ,NOj  *  HCl  bildet  monoklioe  Krystalle,  die  sehr  schwer 
kl  Alkohd,  lehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind;  letstere  Lösung  ist  stMfk  redatsdrdieiid;  das 
DfteiCmnnlifeD  ivldut  ni^  üdfoider  CdnocatntkMi  dar  LBmff;  «ii» «  +  674— TM* 
(II);  ^TO^G-IM»  (w> 

Bromhydrat,  CgH,,NOjHBr,  bildet  ^nzendc,  monokline  (13)  Prismen  (12),  dieleicht 
in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  löslich  sind.  9.D  »  &ö'äl  +  0*05805*39  q  (wo  %  die  Frooentmenge 
an  Wasser  bedeutet  (ll). 

BensoyWerbiadung,  C«H,N0j(CtH,0)4.  bildet  MKlehi,  die  bd  197—196^ 

anter  Brlunong  ■dimdwn,  mJtteBcb  in  Wasser«  leicht  in  Alkohol,  sehr  kidit  in  Chlofofonn, 
schwer  löslich  in  Aether  sind.  Es  ist  eine  sdiwadie  Base,  die  dmdi  Xodiea  arit  Natroalange 
sersetzt  wird  (!4\ 

Chorionin  findet  sich  in  der  äusseren  Schale  (Chorion)  des  Eies  des 
Seidenspinners  (16). 

Conchiolin  (17),  CjoH4gN90,j  (?),  ist  die  organische  Grundsubstanz  der 
Schalen  der  Lamellibranchiaten;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
nicht  verdftulich  darch  Pepsin  oder  Trypsin,  sehr  widerrtaadtfilhig  gegen  Netran* 
lange,  besonders  in  ttlteren  Schalen,  wifd  achliessltch  aber  davon  aa%dOet;  dieae 
Lösnng  ftrbt  sich  gelb;  verdtlnnte  MineralsSuren  lösen  es  in  der  Winne^  wfhiend 
es  in  der  Kfllte  selbst]  von  concentrirten  nicht  gelöst  wird.  Beim  Kodien  mit 
verdünnter  Schwefdslnre  bilden  sich  viel  Leucin  und  Leadnimid;  beim  Ein> 
dampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  Ck)nchiolin  unter  ßraunfärbung  und 
liefert  Leucin  und  T-eucinimid;  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entsteht  In- 
dol.    Mit  Jod  oder  Jodzink  tritt  Gelb-  oder  Braunfärbung  ein, 

Coriin,  (C^HjQNjOj)n,  findet  sich  in  der  frischen  thierischen  Haut  und  ist 
die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasem  bewirkt  (18);  man 
gewinnt  es  durch  Ausziehen  von  reiner  Haut  mit  Kochsalzlösung  oder  Kalkwasser 
und  Fillen  mit  Essigsäure.  Es  UM  sich  m  Allealien  und  ward  Aoi  der  Ldraog 
dmdi  Säuren  wie  durch  Alaun  gefällt,  durch  einen  Ueberschuss  des  minng^ 
mittels  aber  wieder  gelöst;  es  wnd  durch  Eisenchlorid  nicht  gettUt^  wohl  aber 
vollsUbidig  durch  basisches  Eisenoiydsulfiit;  Tannin  oder  Eichengerbifture  fiülen 
nur  in  saur^  Lösung. 

Corneln,  CjoH^^NjOis  (?)  (19),  findet  sich  in  den  Gerüsten  der  Gorgo- 
niden  und  Antipathiden ;  dieselben  werden  durch  kalte,  verdünnte  Salzsäure  von 
anorganischen  Salzen  befreit,  dann  mit  peptischer,  darauf  mit  tryj)tischer  Ver- 
dauungsflussigkeit  bei  38'^  behandelt.  Es  ist  hornartig;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  in  Blättchen  krystallisirendes  Corni- 
krystallin.  Millon's  Reagenz  färbt  schwach  röthlich.  Beim  Eindampfen  mit 
sehr  starker  Kalilauge  entstdit  etwas  bdol,  und  die  albaKwbe  Lösung  zeigt 
Biuietieaction. 

Cystin,  C«Hj|N,S,04,  [SC(CH|)^H,)COOH]„  findet  sidi  in  aebenen 
Fillen  als  efaidger  oder  hanptsiclilicher  Bestanddieil  von  Blasen-  und  Nieren- 
steinen bei  lifenschen  und  Hunden  (20)  und  tritt  in  einzelnen  Fällen  —  bei 
Nierenentzüirfung  (ai)  —  als  Harnbestandtheil  meist  als  krystalHnischer 
Niederschlag  von  grauweisser  Farbe,  beim  Stehen  des  Harns  zunächst  an  Menge 
zunebmendf  auf;  in  geringer  Menge  ist  Cystin  (oder  ein  cystinähnlicher  Körper) 
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fan  nofiMtoB  Htm  von  Mentchen  mid  Himdai  gvfooden  «Orden,  in  fdddiclieiier 
Iteite  bei  FhcMpboneis^ng  (39).  Es  entttebt  bei  der  Einwiiknng  von  Pankreas 

auf  Fibrin  (23).  In  der  Rindsniere  (24)  und  in  tfphOser  Leber  (35)^  sowie  in 
der  Leber  eines  Potators  sind  geringe  Mengen  von  Cjrstin  gefonden  urorden. 

Darstellung.    Man  löst  CyfctinliaiMldo«  in  Ammoniak  und  iBsit  die  liflwmg  an  der 

Loft  verdunsten,  oder  man  löst  in  Kalilnn^c  und  fUllt  mit  Essigsäure  (26). 

Das  Cystin  bildet  sechseitige  Blättchen  oder  rhombische  Krystalle,  die  in 
Ammoniak  leicht  löslich  sind  (Unterschied  von  Harnsäure).  Es  wird  weder  von 
Wasser  noch  Alkohol  noch  von  Aether  gelöst,  dagegen  von  Aetzalkalilaugen  leicht 
aufgenommen;  ebenso  lösen  Kalium-  und  Nairiumcarbonat  —  aber  nicht 
AmmoDcarbonat  — ,  ferner  Oxalsäure  und  Mineralsäuren,  mit  denen  das  Cystin 
kiyitallisirbaie^  aber  leicht.sersctslicbe  Salse  bildet  Es  ist  slaifc  Unksdrehend ; 
^  14$'^  (27);   in  saissaiuer  LAsimg  (0-8— S  Grm.  in  100  Cbcm.), 

— m-se«"  (s8). 

Beim  Kochen  von  Cystin  wSi  Baryt  entweicht  nur  Ammoniak  (S9);  bei 

Utngerem  Kochen  mit  Baiytwasser  zerfallt  es  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff 
nnd  Brenztranbenslure  resp.  Kohlendioxyd,  Oxalsäure  und  Uvitinsäurc  (30);  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Siiure  entsteht  Brenztraubensaure  (31),  ebenso 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (?).  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140 — 150°  werden  Ammoniak,  Schwefelwasserstofl,  Kohlendioxyd  nnd 
eine  stickstoffhaltige  Säure  gebildet  (32);  beim  Erhitzen  mit  Natron  entsteht 
Schwefelnatrium;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schwefelsäure.  Concen- 
tiirte  Jodwasserstoflsftore  wirkt  erst  bei  185"  tmter  Bildung  TOn  Cystein  ein,  bei 
140**  wild  aUer  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden  (33). 

Nsehwti«  von  Cystia  ia  Stelsca  nad  Scdimentea  (Harngries):  Ifta  löst  dk 
Steine  oder  Sedhacnle  Ia  AnaMniiek  aad  ttut  die  Fifftiwig  veidttBileB{  aiea  Iwmwlri  deaa  tnt 
Ideadfidiang  die  ExjüaUom,  Lfididiktit  ia  Sdnlvt  «ad  FiHbarkeit  mit  Ammonimii- 
cefboBit» 

Eine  l'iobe  Cystin  mit  einigen  Tropfen  Netronlauge  auf  SUberblech  gekocht,  gicbt  einen 
ecbmrxen  Fleck  von  SchwefelsUber. 

Bfa»  aadM  Pirabe  im  Kcagea^leie  i^t  eiacr  Lfleng  von  Bldoo^d  ia  UOaqge  eddli^ 
edMidel  echwaiies  SdiweEdblei  eae. 

Da  <fieie  BQdung  von  Schwcfclmetall  auch  beim  Kochen  von  Albumin',  ScUciOl-i  und  Leim* 
Stoffen  eintritt,  so  ht  darauf  zu  achten,  dass  diese  Stoffe  nicht  in  den  Proben  zugegen  sind. 

Nachweis  des  Cystins  im  Harn:  1000  Cbcm.  Harn  werden  mit  10  Cbcm.  Bcnzoyl* 
Chlorid  und  120  Ccbm.  10  proc.  Natronlauge  bis  cum  Verschwinden  des  Beoxoylchloridgeruches 
geecUWIsh,  von  Medetaddsg»  (Beaiayheibiadugm  Toa  Kohkai^diMea  aad  Fkoipbate)  ib- 
filbiit,  das  FOmt  adt  10  Cbca.  S6ptOc  SdawefelsSttre  angeslaert  oad  dreimal  adt  dem  ^ddiea 
Volum  Aether  ausgeschüttelt.  Den  beim  Verdunsten  des  Aethers  verbleibenden  Rückstand,  der 
des  Benroylcystin  enthüll,  prüft  man  durch  mchrstlimhges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Bleiacetat  auf  Bildung  von  Schwefelblei.  Den  Aetherexlract- 
rttckstand  kann  man  auch  cur  quantitattren  BestiiDmung  des  Cystins  benotxen  (34). 

Cystein,  C3H7NSO,,  CH,  C  (NH^)  (SH)COOH,  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  Zinn  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Cystin  (33);  die  entzinnte  Lösung 
wird  verdunstet,  der  Rttckstand  in  Alkoliol  gelöst  und  mit  Ammoniak  geflUlt  — 
Krystallpulver;  siendicb  leicbt  löslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Essigslars. 
Die  «Issrige  Lösung  osjdiit  sich  schon  an  der  Luit  so  Cjrstin;'  dieselbe  wird 
dmcb  BiaencUorid  tndtgoUan  geikrbt,  doch  verschwindet  die  Färbung  rasch» 
indem  das  Cystein  in  Cystin  übergeht.  Es  dreht  viel  schwächer  links  als  das 
C^tin.  Mit  Salssänte  bildet  es  ein  kiystaUisirteSi  leicht  lösliches  Chlorhydrat 
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DdgliBgtinre,  CgfH^^O^,  findet  ndi  «Ii  dAfl^ingaatirM  'Gljrocriii  im 
DggjiagÜiMn  (35)  und  und  dasMü  dmcli  YauaSm  mit  Blooiyd  geradMO. 

El  bildet  ein  gelbes  Oel,  das  einige  Grade  Ober  0*^  erstuit. 

Bariumsalt,  (C  j  ,H,  ^O,)^  Ba,  krystallisirt  aus  Wciqgdit 
Aethylester,  C,  gHj  jO.^  •  C.^Hj,  ist  ein  Ücl. 

Elastin  ist  der  Bestandtheil  der  elastischen  Fasern,  die  fast  in  allen  Binde- 
geweben vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  grösseren  Säugetbiere,  in 
den  gelben  Bändein  der  Wirbelsäule,  in  der  IwUtm  etaäk»  der  Arterien  o.  1.  W4 
es  findet  rieh  feraer  in  der  Schale  und  Dottermaaae  der  Eier  der  Ringehiatter  (31^ 

7m  MtDCT  Dantelbmg  wird  Nadtenbud  durdi  Aedwr-Alkoliol  entMtet,  dana  dm  T^g 
lang  mit  Wasser  gekocht  md  hierauf  (kr  Reihe  nach  mit  Essigsaure,  Wasser,   Kalilauge  und 
essigsäurehaltigem  Wasser  aasgekocht;  endlich  werden  die  AachenbettandUwUc  dnxdi  kalte  oon 
CCDtrirte  SaUsäure  atis^croj^cn  (37,  38). 

Das  E'astin  bildet  eine  spröde,  gelbliche,  fasrige  Masse,  die  in  Wasser 
stark  aulquillt  und  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  elastischen  Fasern 
seigt  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aedier  und  hetisem  Eisessig  wnlflsHdi,  iriid 
aber  von  concentrirter  hdsser  Kalilange  unter  Bnumftrfanng  gelöst  Dadi 
Rochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  teilnden^  geht  aber  bei  lingerem  Eiliitsen 
damit  im  Rohr  in  Elastinpepton  Aber  (39);  bei  Erwärmen  mit  verdflmiter 
Salzsäure  entsteht  Hemielastin;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  36 — 45  J  Leucin  und  Tyrosin  gebildet  (40).  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zinnchlorid  entstehen  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin, 
Glycin,  Amidovaleriansäure,  eine  Verbindung  C.Hj  ßNjOj  •  HCl  und  »Leuccine«, 
aber  weder  Glutaminsäure  noch  Asparaginsäure  (41).  Bei  der  Pepsinverdauung 
liefert  das  Elastin  Hemielastin  und  Elastinpepton;  bei  der  Fäulniss  n.it  Pankreas 
werden  Ammoniak,  Valeriansäure,  neben  wenig  Buttersäure,  Glycin,  Leucin  und 
einem  peptonaitlgen  Synip  gebildet  Das  Elastin  ist  sdiwefelficL  Seine  Zu- 
sammensetsung  ist  im  Mittel  gefimden  so  M*84f  Q  T%%  H,  16-45|  N. 

Elina inrc  findet  ikh  in  SdiiAralladnvdsM;  fiuUoM  VttmigHdk,  «nMdidk  in  Wa«cr* 
iBiUdi  in  Alkohol  und  Acther  (55). 

EquinsSure  findet  sich  in  der  Muttennilch. 

Excretin,  C7 jHj ggOgS  (?)  (51),  CjoHjgO  (58),  findet  sich  in  den  Fäces 
der  Menschen.  Es  bildet  gelbe,  hellkugelformig  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmp.  95 — 96°;  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohcd  oder  Aedier;  die  Losungen  reagiren  naitmL  Siedende  Aets- 
alhalilangen  and  verdünnte  Sinien  rind  ohne  Eanwirltanfr  nur  Salpetenfiora  a«r> 
setst  es.  Vereinigt  sich  mit  9  Atomen  Brom  sn*  C^^^^ht^O. 

ExcretolinsMure  ist  ein  Gemenge  von  fetten  Sttnren  gcMHBt  WOVdCB,  wddlM  aaan 

Mt  dem  Alkohnlcxtractc  der  Kxkrcmcnte  durch  Kalk  fiillt  (59\ 

Hip[>nmclaniD;  in  Alkalilauge  achwer  löalicher  Farbstoff  aus melanotischcn  Geachwttlstea 

von  Pferden  (59). 

Histon  wird  aus  den  rothen  Blutkörperchen  der  Gans  und  anderer  Vögel 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  Aether  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  veidBnntsr  Snisame  eifaalten  (60).  Es  ist  in  Wasser  löslich  nwl  wird  ans 
dieser  Lfisong  sowohl  dnrch  Alkohol  wie  dmnh  Kocfasak,  besonden  nach  Sftne» 
sosats,  geftlk;  es  fiOlt  auch  durch  Sittigen  der  wftssrigen  Lösung  mit  Magnesiam* 
snlfat  oder  Ammoniumsol&t  Der  Niederschlag  whd  dmidi  Dialjrse  fon  Sals  be- 
freit. Es  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung^  gMit  aber  out 
Ammoniak  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Zusammenseuung  des  in  Wasser  löslichen  Histons  ist  gefunden  la 
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fi0^7f  C  e*99f  H,  17'M#  N,  O  Sf  S,  33-91}  O;  des  mit  Anmoiiiak  geOUten,  an- 
löslichen  Hntong  sn  63*Slf  C  7*09|  H,  1&46|  N,  SS*14|  S  -|-  O. 

Em  Ihnlicher  Köiper  iit  au  den  Leokoqrten  der  Lynph-  mid  Tbymos- 
drflsen»  aus  den  MilneUen  und  Hodenzellen  gewonnen  (61);  er  unteradimdet 

sich  YOn  dem  Histon  aus  Vogelblutkörperchen  dadurch,  dass  seine  wSsirige 
Lösuqg  beim  Erhitzen  gerinnt.  £r  besitzt  die  Fähigkeit,  das  Blut  flüssig  «1  er* 
halten. 

Eine  dem  Histon  ähnliche  Substanz  ist  aus  den  Spermatozoeo  des  Kaiptens 

dargestellt  worden. 

Hyänasäure,  Cgi^H-^Oj,  ist  eine  Säure  von  Carius  (62)  genannt,  die  von 
ihm  in  der  Fettmasse  an  den  Analdrüsen  einer  Hyäne  neben  l'almitinsäure  und 
Oxalsäure  an  Glycerin  gebunden  und  dann  von  Schulze  (63)  in  Verbindung 
mit  Cboleslerinen  im  Fett  der  SchaiwoUe  gefunden  wurde.  KiysteUkömer  wom 
Sdnip.  77— 78^ 

Seist.  Kalksals,  Gs<C,^H4,0,)„  iit  «fai  KiystaUpahw  tem  Sdmip.  »—90^ 
BloisaUi  Fb(C|«H4,OJa;  Nledosditag. 

Hantbifroln,  C||H||NgOg,  findet  sich  in  der  Ihierischen  Hast  und  wird 
dendben  durch  EsHgsinre  entzogen;  aus  dieser  LOsnng  wird  es  durch  Kalk- 
wasser gefällt  (64).  Es  Mst  sich  fai  Alkafien>  aber  nicht  in  KaUcwasser.  Isomer 
mit  Fibfolo  (s.  o.). 

Hyalin.  Von  den  Mutteiblasen  der  Echinococcen  rind  die  jüngeren  trübe 
durchscheinende  Blasen  mit  ca.  16f  Sulfaten,  Phosphaten  und  Carbonaten  im- 
prägnirl.  Die  älteren,  durchsichtigeren  ziemlich  aschefrei;  die  ersteren  enthalten 
auch  etwas  Eiweissstoflf.  Die  Zusammensetzung  der  jüngeren  Blasen  ist  gefunden 
zu  441  ^C,  6-7  8  H,  4-5  JN,  44-7^0;  die  der  älteren  zu  45-3 g  C,  6  5 g  H, 
5'2^  N,  431}  O  im  Mittel.  Der  Hauptbestandtheil  der  Blasen  ist  das  Hyalin, 
eine  opalisirend  durchsichtige  Substanz,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich ist,  elaslisdi^  leicht  zeneissende  Häute  bildet,  die,  wenn  sie  von  älteren 
Blasen  herrütoeu,  sich  beim  Eihitsen  mit  Wasser  auf  150*  Uteen;  diese  Lösung 
wild  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  salpetersaures  Quecksitberozyd  geOllt, 
wihrend  CSdorwasser,  GeibsAure,  Fterroqrunkalium  und  Esslgslure^  SUbemitrst, 
Sublimat  keinen  Niederschlag  hervorrufen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefebiure,  sowie  beim  Stehen  mit  concentrirter  und  nachheriges  Eintragen 
in  heisses  Wasser  entstehen  Traubenzucker  (bis  60  und  stickstoffhaltige 
Körper  (70). 

Ichthulin  findet  sich  im  Rogen  der  Karpfen  (71).  Zusammensetzung: 
53-52g  C,  7-71^  H,  15  G4^  N,  041  %  S,  0-43^  T,  0  ^  F^^-  ^r'^ch  gefällt  löst  es 
sich  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Natronlauge,  in  verdünnter  Salz-  und  Essig- 
säure leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten.  Verdünnte  Salzlösungen  bewirken  voll- 
ständige, schwach  opalisirende  Lösungen,  bei  Zufügen  von  Salz  bis  zur  Sättigung 
fitllt  das  Ichthulin  mehr  oder  weniger  ToUstiadig  aus;  ebenso  wird  es  durch 
starkes  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Emleiten  von  Kohlendiosyd  aus  Salslösuugen 
abfeschieden.  Duich  längeres  Liegen  unter  Wasser  geht  seine  Löslichkeit  in 
Salslösuqgen  verloren.  Bei  der  Verdauung  mit  Pepsinsalaaure  seiflllt  es  in 
Eiweiasstofl^  Paranuclein  und  einen  phosphorartigen  Köiper. 

Jecoriii.   ZneammensMsung:  61-4|C  S*86g  N,  14#S,  3  5|^P, 

8'72^  Na.  Diese  Substans  wird  durch  Extraction  von  Pterdeleber  mit  kaltem 
Alk^ol  gewonnen.   Der  nach  Verdunsten  des  Alkohols  bldbende  halbflttssige 
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Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt;  es  bleibt  dasjecorin  zurück^ 
wird  in  Aetber  aufgenommen  und  mit  Alkohol  gefällt  (72). 

Das  Jecorin  bildet  eine  porOte^  erdige,  feste  Masie,  ist  hygroskopisch  and 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Es  Mst  sich  in  Wasser  nach  vorheriger 
schleimiger  Qaelliuig  anf,  tiflbt  sich  befan  Stehen,  um  beim  Schfltteln  wieder 
klar  so  werden.  Durch  Eindampfen  zur  Trockne  wird  es  nnlOslich  auch  in 
wasserhaltigem  Aether.  Concentrirte  Salzlösungen,  Kupferacetat,  sowie  Silber- 
nitrat bewirken  Fällung.  Der  Silbemiederschlag  ist  in  überschüssiger  Jecorin- 
lösunp  löslich  zur  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
portweinroth  wird.  Alkalische  Kupferlösung  wird  reducirt.  Nach  dem  Kochen 
mit  starken  Laugen  giebt  das  Jecorin  beim  Erkalten  Seifenleim,  auf  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwasserstoff.  Beim  Kochen  mit  Aikalüauge  oder  Salz-  oder 
Salpetersäure  entsteht  Stearinsäure. 

Anch  ans  Kaninchen-  nnd  Hnndeleber,  Rindarasila»  FfiMdebln^  MBskaMeiscb 
und  Menschengehim  ist  Jecoiin  eihaltsn  woadm,  dodi  hatte  dasselbe  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung:  46*89f  Q  7*9910,  4*86— 4*8a|N,  9<70f 
8*S9-S-75f  P,  &-73f  Na  (73). 

Knorpel  (s.  d.  Hdw.  V,  pag.  580)  (74,  75),  Die  Knorpelsubstanz  enthält 
leicht  spaltbare  Verbindungen  von  Eiweisskörpem  und  wohl  auch  glutingebender 
Substanz  mit  Chondroitinschwefelsäu re,  C^gHjjNSO,^;  man  erhält  die- 
selbe durch  Verdauung  des  sehr  reinen  Knorpels  der  Nasenscheidewand  vom 
Schwein  mit  frischem  künstlichen  Magensaft  von  mindestens  0*3  Salzsiäuregehalt 
—  wobei  die  Verbindung  der  Eiweissstoffe  und  leimgebenden  Substanz  gelöst 
und  diese  Stoffe  peptonisirt  werden  —  und  Fällen  in  stark  alkalischer  Losung, 
am  geeignelslin  nach  Zosats  von  Kupferacetat,  mit  Alkohol  als  KalinmsaU 
evtnt  in  Verbindung  mit  Kupferoaydkalinm.. 

Die  Chondroltinschwelelsftnie  ist  in  Wasser  leicht  UMBdi  md  wird  »ua  dieser 
Losung  durch  Alkohol  nicht  geAUt  Bei  der  hydiolytiachen  gr^'l««iTg  ssfftDk  sie 
in  Schwefelsäure  und 

Chondroltin,  Cj^H^^NO^^,  dasselbe  bildet  eine  weisse,  bröckelige, 
amorphe  Masse  und  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  glasige,  dem  Gummi 
arabicum  ähnliche  Stücke.  Sie  verbindet  sich  mit  Metallen,  reducirt  nicht 
FEHLiNu'sche  Losung.  Es  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und 

Chondro«».  CHO-CI<(^io'^^-J^C^o"Ä-<=0°«.  «« 

amorphen,  rechtsdrehenden  Körper;  in  irerdttnnter  LOtung  ist  «(n)  aa  -1-  4S*; 
es  Tedudrt  F^HUNc'sche  Lösung  erst  beim  Erhitzen,  aber  etwas  stiAer  als 

Glucose  unter  den  gleichen  Vorhiltnissen.  Bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
bildet  sich  zimächst  Glucu ronsäure,  C HO(CHOH)4COOH,  die  dann  weiter 
zerfällt  in  eine  isomere  zweibasische  Säure,  eine  Triojqrglutarsäure  und  die  ein* 

basische  Chondronsäure,  C^H^Oj. 

Kryptophansäure,  C^HgNOj,  ist  im  menschlichen  Harn  enthalten  C76). 

Darstellung.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  filtrirt  und  eingedampft, 
die  auskrystallisirtcQ  Sake  entfernt  und  die  Mutterlauge  mit  dem  Tierfachen  Volum  95proc 
ADtobol  gtüfflk;  da  Mtedendifaig  IM  nsa  in  WtMcr,  fiOh  mH  abertehBMigm  Wrimrirrr  «od 
giebt  sum  fUtnte  Alkdliol,  «odardi  kryptophimiire»  BW  gefUIC  wird. 

Die  Slure  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  jedem  Veihlhniss  in  Ws 
weniger  in  Alkohol. 
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Bleitals,  Fb*C,HrHO,;  bei  eiAeHmilfm  Kodm  nit  Waiaer  geht  et  io  das  Sals 

4Pb'CjH,N0  4-PbO  Uber. 

Kupfersalz,  2Cu  C  JI.N  O , -f- CjH,-,0.  winl  durch  Fällen  des  CalciiUllSSlses  niit  Kupfier* 

accUlt  und  Alkohol  als  grünblauer,  flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Lithobilinsäure,  CjoH^j^Og,  findet  sich  in  den  orientalischen  Hezoaretl 
(77).  Sie  bildet  mikroskopische  Krystalle  vom  Schmp.  199°,  ist  rechtsdrehend, 
onUtelidi  in  Wasser,  leidit  lOtUdi  in  kaltem  Alkohol,  mässig  leicht  in  Aetber. 
Firhl  rieb  mit  coocentrixter,  wanner  SalssKwre  inteoriv  lotbviolelt  Giebt  die 
pKTTEiaE0iiR*8cbe  Gallenraactioo. 

BariunsaU.  Ba(C,oHj,0,),  + 6H,0,  büdet  moMkÜBe  Kijrstalle  (78),  die  aBUMHoh 
ia  WasMr,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  sind  (79). 

Lithofellinsäure,  CjoHj ^O^  +  HjO,  findet  sich  neben  der  vorigen; 
einige  orientalische  Bezoaren  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Säure  (80).  Sie 
bildet  mikroskopische,  hexagonaie  (78)  Säulen  vom  Schmp.  205°;  krystalhsirt 
aus  33proc.  Alkohol  mit  1  Mol.  H^O;  sie  ist  unlöshch  in  Wasser,  löst  sich  in 
6*5  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  in  29*4  Tbln.  bei  20°;  ferner  in 
47  Thhi.  kochendem  imd  444  TMn.  kaltem,  absolutem  Aelber;  rie  ist  ebenso 
wie  ihre  Salsa  stark  rechtsdrehend.  Fflrbt  sich  mit  ooncentrirter  Salssittre  in- 
tenriv  rothviolett  und  geht  beim  l^ochen  damit  in  ein  rothes  Hais  Uber  .  (81). 
Giebt  die  PETTENKom'ache  Gallenreaction  (8s).  An  der  Luft  stark  erhiti^ 
StOsst  die  Lithofellinsäure  aromatische  Dämpfe  aus. 

Salze.  Bariumsalz,  Ba(C,QH,  jO^)  j -j- 10  n.,0,  bildet  lange,  hexagonnle  Prismen  von 
Sdniip.  185 — 186".    In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    (Unterschied  von  Cholalsäure). 

Silbersais,  Ag-C^oHjjO^,  ist  ein  flockiger,  in  Weingeist  löshcber  Niederschlag  (83). 

Lithursiure,  C^^Hj^NO,  (?),  findet  steh  in  Harnsteinen  von  mit  grünen 
Mmsstengdn  gefütterten  Ochsen  (84)  als  liCagnesinmsals.  —  Sie  bildet  fein^ 
seideglMnsende  Nadeln  vom  Schmp.  904*5^905**;  ist  rieralich  lOdicb  in  rieden- 
dem  Waaser,  leicht  in  siedendem  AlkoböL 

Das  Magnesiumsalz,  Mg(Cj  jH,,NO,),,  bildet  mikroskopische,  UfalorilombildePlrftmctt, 
die  siemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  .Mkoliol  sind. 

Melolonthin,  CgHi^N^SO.,,  ist  von  Schreiner  (85)  ein  Körper  genannt 
worden,  der  durch  Extraction  von  Maikäfern  mit  Wasser,  Abscheidung  der 
Eiweissstofi'e  durch  Kuchen,  Eindampfen,  Fällen  mit  Bleiessig,  Entbleien  durch 
Schwefelwassentofl^  Conoratration  der  Fltlssigkeit,  Abscheidung  der  Hamslnre 
and  darauf  folgendes  Einengen  sum  Synip,  neben  viel  Leudn  eifaaUen  wurde'. 
Aus  Wasser  unter  Zusats  emiger  Tropfen  Ammoniak  umkiystaUirirl,.  bildet  das 
Meldontbin  fiublose,  seideglänsende,  harte,  xwischen  den  ZSfanen  knirschende 
Ki]rstalle,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  wenig  Wein- 
geist, nicht  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  ätzenden  und  kohlensanren  Alkalien, 
sowie  in  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  weniger  in  Essig- 
säure  lösen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Bieioxyd  scheidet  sich  Schwefel* 
blei  aus. 

Onuphin,  C24H4,NO,o,  findet  sich  in  den  Wohnröliren  von  Onuphis 
tubicola;  es  ist  eine  weisse,  llockige  Masse,  die  sich  in  concentrirtcr  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  löst  und  nach  Zusats  von  Wasser  bei  längerem  Kochen 
FnuJHo'sche  LOsung  reducirt  Durch  Gerbsäure  oder  Sublimat  wird  Onuphin 
nicht  gettllt^  dagegen  bewirken  mehrere  Metal^oa^e  und  die  Salsa  der  alkali- 
schen Erden  in  neutraler  oder  esrigsaurer  Lösung  Niederschläge.  Bei  S4stan- 
digem  Brhitsen  mit  Wasser  auf  120—180*  entsteht  ein  stickstofffreier,  dextrin- 
artiger  Körper,  der  durch  Alkohol  ttUbar  ist  und  durch  Kochen  mit  verdilnnter 
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Stare  in  Zocker  übeigeht;  neben  dem  Dotim  adidnt  nach  etwst  Tranbengucker 

und  eine  Amidosinre  (}!)  zu  entstehen  (86). 

Ornithursäure ,  Dibenzoylornithin ,  DibenzoylamidovaleriansIaiB  Q), 
Cj,HjoN,0„  (NH  C,H,0),C,H;CO()FI(?),  findet  sich  in  den  Exciemenien 
von  Hülmcrn,  die  mit  Benzoesäure  gelüttert  sind  (87)- 

Darstellung.  Die  Excremente  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung 
Tcrdunitet,  der  Rückstand  mit  heissem,  absolutem  Alkohol  extrahirt,  und  die  Lösung  wieder 
TcrduMlet  Dar  RttdMand  wird  mit  Woscr  ugotthit  und  mit  Acte  angeMldltid^  dam 
mit  TcrdBnnter  Schwefelsäure  vencCrt  und  wieder  mit  Acther  feschfittsh.  In  da  Aadur  fd< 
eine  kleine  Menge  der  Ornithursäure  Uber,  die  sich  beim  Coneaillriren  der  Lösung  abscheidet. 
Den  in  Aetber  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  wässrigem  Ammoniak,  kocht  die  Lösung  mit 
Kalkmilch  und  entfärbt  sie  mit  etwas  Fennanganat  Hierauf  wird  sie  mit  Salzsäure  angesäuert,  die 
Mich      Standen  absMcihiedcmOndltoritaB«  abfillrirt  und  mebnnab  ms  Alkohol  amfaystalUsirt 

Die  Omkhunime  stellt  kleine  Nadeln  Tom  Schmp.  18S^  dar,  die  innent 
schwer  In  hetssem  Wasser,  fast  gar  nicht  . in  Aether  lOstich  sind;  Essigliher  md 
am  leichteBtsn  heisser  Alkohol  mount  sie  auü  Beim  Kochen  mit  starker  Salssinre 
serftUt  de  in  Benzoylomithin  und  Bensofttthire  nnd  dann  in  Ornithin  und 
Benzoesäure.  Sie  ist  eine  schwache  Säure,  deren  Schwermetallsalze  unlöslich  sind. 

Salt.  Calciumsalz,  Ca(C,  ^H,  r,NoO^  ).^,  ist  ein  krystalUnischer  l^odeacU^  der  sich 
nicht  in  Alkohol  und  nur  äusserst  schwer  in  hcissem  Wasser  löst 

BariamsaU,  Ba(Cj,Hj ^N,0^),,   ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Bensojlornithin,  ^isHieN^O,,  NH(C,H»0).C^H7(NH,).C00H  Q), 
bildet  sehr  carte  Nadeln  vom  Schmp.  S25— ^0^  Ist  leicht  lOsfich  in  Wasser,  fiut 
onlOslich  in  Alkohol,  unlöslich  In  Aether.  Bildet  mit  Mineralstaren  sehr  leicht 
IfiaUche  Salze.  Zeittllt  beim  Kochen  mit  Salzsfture  in  Benzoesäure  und 

Ornithin,  CjHuNjO,,  C4H,(NHj)8COOH  Diamidovaleriansäure  (f). 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 
Reagirt  stark  alkalisch;  löst  Silberoxyd  und  Kupferoxyd. 

Salze.  Chlorhydrate:  2CjH,,N,0,-31iCl,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  gelallt 

C«Hi,N,0,-H,Cl,  oMdit  MM  de«  «unai  Sab  dwch  N«ntnliiii«B  mit  Ammoniak  and 
FUIes  von  Alkdiol  unter  Znmls  von  etwas  Aether. 

Nitrat,  CjH,.jN,Oj  HNO,,  bildet  breite  Blättchen. 

Oxalat,  3CjHj,N,0,-2C  H/)^  (?),  wird  aus  der  wSssrigen  Uimog  durch  Aether-Alko- 
hol  in  kleinen  Nadeln  iwd  Blättchen  gerällt 

Phymatorhusin  ist  dn  sebwarxer,  alkalilösUcher  FInbstoff  rasHMren  und  melanotischen 
GcschwOrai  von  llcDselien  (SS). 

Protagon,  C,« 0H|0«N|PO||  (?)  (89, 90, 91),  findet  sich  nor  in  den  nurk- 
haltigien  Nervcpfiisem« 

Darstellung.  Die  Ton  Bhit  imd  Häuten  möglichst  vollständig  gereinigte  und  zerkleinerte 
Gchimmassc  wird  einige  Tafje  mit  Weingeist  macerirt;  dieser  wird  dann  abgegossen,  die  Ma<(se 
möglichst  fein  terrieben  oder  besser  durch  ein  feines  Sieb  gerUhrt,  mehrere  Sttmden  lang  mit 
85proc.  Alkdhol  bei  45°  digerirt  tnd  tmim  filMiL  Die  ungdttste  Gehimsahstans  wird  mit 
nenen  Mesgeo  Alkohol  in  deiielben  Weise  so  oft  bdumdeh,  ab  sidi  beim  Abkühlen  des  FUtxats 
auf  0*  Bodi  dB  gelblich  misser,  floddger  Niedersdilag  absdieidet  Die  vereinigten  Nieder 
iddlge  werden  in  einer  Flasche  mit  Aether  geschüttelt,  um  dolestcrin  und  Ledthin  zu  ent- 
fernen; die  abfiltrirte  und  Uber  Sc!ivvelel'<äure  getrocknete  Substanz  wird  mit  etwas  Wasser  an- 
geiQlirt,  in  Alkohol  vcrthcilt  und  langsam  auf  4b°  erwärmt.  Das  beim  Abkühlen  des  l-'iltratcs 
dd»  absAeidende  Protagon  wird  mit  Actbcr  nodmals  gewasdicn  und  wiededsblt  in  dsudben 
Wdst  UBÜnyilallisiit. 

Das  Protagon  bildet  bei  langsamer  Verdunstung  der  alkohofisclMn  hOmmg 
rotettenfbrmig  veietnigte,  mikroskopische  Nadeln;  bd  raschem  Abkflhlen  der 
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LOsong  tclieidet  es  sich  amoiph  ans.  Nach  dem  Trodmen  Aber  Phosplief^ 
pcDtozyd  briont  es  sich  beiin  Erhitien  bei  150*  und  beginnt  bei  900*  so 
scbmehcen.  Es  KSst  sich  leicht  in  warmem  Aether  und  wannem  Alkohol,  sdiwer 
in  kaltem ;  mit  Wasser  quillt  es  gelatinös  und  bildet  schliesslich  eine  opalisiiende 
LttSQQg.  Beim  andauernden  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Aether  zer^ 
setzt  es  sich;  ebenso  zerfällt  es  beim  Kochen  mit  Barjrtwasser^  es  entstehen 
dabei  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins  und  Cerebrine. 

Protamin,  CgHjjNjOj  (?),  findet  sich  in  den  Samenfäden  des  Lachses 
zur  Zeit  der  Reife  (im  November);  die  trocknen  Samenfäden  enthalten  26  8^  (92). 

Darstelluog.  Die  isolirten  Sunenfilden  oder  die  serriebene  Dtttsetuubetanz  wird  tunächst 
snr  Entferoang  voo  Fett,  Lecithin  etc.  mit  hdatcm  Alkohol  enchöpft,  der  RadtMaiid  mit  Iproe. 
Salniure  ladt  amgetogen  und  die  mre  LSniiig  in  FlatinchUirid  getropft.  Der  Nledenddag 
wird  mit  verdünntem  Platinchlorid,  darauf  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (93).  Das  freie 
Protamin  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Phosphormolybdänsäure  mittelst  Baryt  abgeschieden. 

Das  Protamin  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction,  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether 
nicht  aufgenommen.  Die  Frotaminsalze  geben  mit  Ferrocyankalium  eine  milchige 
Trflbtmg,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssige  Tropfen,  die  sich  in  viel 
Säure  lösen  (charakteristische,  empfindliche  Reacdon). 

Salst.  Platinsall,  (C»H„N»Os*Ha),Pta«  (9a);  Ci«H„N,0«*SHa*Pta4  (9i)b 
ist  ein  gelbes  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unltftlicheft,  in  ttlierMhassigcr  Salidhtre  lösliches  PuItct. 

Das  Nitrat  scheidet  sich  in  schweren  TtopSm  ans,  die  su  einer  krystalloXdischen  Masse 
aastrocknen. 

Psyllosteary lalkohol,  C33Hg50H(?),  wird  von  einer  auf  den  Erlen 
lebenden  Blattlaus,  jPsyO»  Akut  abgesondert  —  Er  bildet  eine  ▼erfilzte^  seide- 
glänsende  Massen  die  ans  sehr  feinen,  biegBamen,  mikroskopiscben  Nadeln  be- 
steht.  Schmp.  95— 96^  Er  löst  sich  leicht  in  heissem  Chloroform  und  Essig- 
siureanhydrid,  schwer  -in  heissem,  absolutem  Alkohol,  nicht  in  kaltem  oder 
heissem  Spiritus,  ebensowenig  in  Aether.  Ans  den  liösuqgsoiitteln  scheidet  er 
sich  beim  Erltalten  fast  vollständig  aus  (94). 

Pyocyanin,  Cj^Hj^NjO,  ist  ein  blauer  Farbstoff,  welcher  Blaufärbung  des 
Eiters  in  Wunden  verursacht  und  von  der  G^enwart  eines  Mikroorganismus, 
bacUlus  pyocyancus,  herrührt  (95). 

Ks  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln  oder  in  durch  rechtwinklige  Kanten 
begrenzten  Blättchen,  die  luftbeständig  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  wird  durch  Sftnren  roth  gefiUb^  durch  Basen  dann  wieder  blau. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durdi  Alaun  oder  Bleiacetat  nicht  gefiUlt; 
starke  Säuren  verlndem  es  beim  Erwirmen;  Chlor,  ranchendc  Salpelersiure  und 
Terpentinöl  serstören  es;  die  Lösungen  in  verdflnnten  Säuren  sind  siemlich  be* 
ständig,  dagegen  zersetzen  sich,  namentlich  unreine,  Lösungen  des  Pyocyanins  in 
Wasser,  Alkohol  oder  Chloroform  ziemlich  schnell.  Es  geht  leicht  in  einen 
gelben  Farbstoff)  Pyoxanthose  (97)  über,  der  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Chloro- 
form,  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  wässrigem  Alkali,  so  wird  der  Farbstoff 
mit  violetter  Farbe  von  diesem  aufgenommen  (98). 

Das  ryocyanin  bildet  ein  krystaUisirtes  Pikrat  und  Platinsalz. 

Samandarin,  CifH^oN^O^,  findet  sich  im  HauCdrflsensekret  des  Erd- 
Salamanders,  StUmiiaiiiramaeulatm,  und  wird  durch  Zerlegen  derPhosphormolybdän- 
verlnndung  mit  Baiyt  gewonnen  (99).  —  AmcHrph,  bildet  aber  «n  kiystaUisittee 
Hydrat;  leicht  lödich  in  Alkohol  und  Wasser  mit  alkalischer  Reaction;  sehr 
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Mfietslieb  nad  hfidift  giftig.  Bdn  Abdunpten  mit  Platincblorid  «ntaleht  dne 
blAiie,  amorphe^  in  Waster  unUtoUche  Masse  (cfaanilclieristisGh). 

Chlorhydrat,  Cj^HsoNjOj- 2HC1. 

Scyllit  findet  sich  in  den  Organen  der  Plagiostomen,  am  reichlichsten  in  den  Nieren  des 
Rocheo  und  des  Hais  (loo).  —  £s  bildet  nionokline  Prismen  von  schwach  sUsslichem  Geschniack, 
igt  in  WuMT  tdiciicr,  te  abtolHlaB  ABfiobol  nfdit  Utaldi;  «M  dnrdi  Bleiessig  Ideisterartig  gefällt. 

Tmurin  (Amidoftthansulfonsfture),  NHt*CH,  CH,  SOj|*OH,  findet  sich 
an  Cholsäuie  gebunden  in  der  Galle  der  Ochsen  and  anderer  Thiere^  sowie  im 
Lnngenaafte,  der  MaskcMflssigkcit  mid  im  B)ute  kaltbiatiger  Tbiere;  es  kann 
auch  im  Darminhalte  vorkommen;  künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  ß-chlor- 
ätbansulfonsaurem  Silber  mit  Ammoniak  auf  100**  (to8)»  sowie  bei  der  £inwirluing 
von  schwefliger  Säure  auf  Vinylamin  (109). 

Darstellung.  Rindfigallc  wird  einige  Standen  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht ;  das  von 
Dy&lysin  und  Cboloidin»äure  getrennte  i-iltrat  concentrirt  man  stark  auf  dem  Wasfrcrbade  und 
fitanit  wn  von  iMgoiddcdMCtt  Kodwili  de»  abj  danii  vctdaattat  bmui  wnt  TWmIcm  vm! 
hmddt  den  Rüctilmd  mit  starkem  Alkohol,  wodurch  djcocollclilorlqrdrat  gdflst  wfad,  wfhread 
Tauiin  zurückbleibt  Dieses  wird  in  möglichit  wenig  warmem  Wasser  gelöst,  warm  Altrirt  und 
mit  Überschüssigem  Alkohol  versctit.  Der  unmittelhar  ausfallende,  krystallinisrhe  Niederschlag 
wird  schnell  abhltrirt,  worauf  sich  aus  dem  FUtrat  das  Tauhn  in  sehr  langen  Nadeln  oder  Pria> 
men  abscheidet. 

Das  Tauiin  bildet  grosse,  tetragooale  Sftulen,  die  sich  erst  Ober  MO*  aer- 
setten;  unUMlich  in  absolutem  Alkohol,  wenig  lödtch  in  kaltem  Weingeist,  wird 
es  von  16*5  Tbln.  Wasser  von  12'  aufgenommen.  Es  ist  sehr  beständig  con- 
centiirte  Sftnien  verlndem  es  beim  Kochen  nichts  nur  salpetrige  Sinn  fittiit  es 
in  Isithionsäure  Aber  (i  10). 

Die  Verbrennungswärme  ist  zu  385  0  Cal.  gefunden  (11 1).  Wird  das  Kalium- 
salz  des  Taurins  eine  Stunde  lang  mit  Plitalsäureanhydrid  auf  160**  erhiti^  so 
entsteht  phtaliniidäihylsulfonsaures  Kalium  (112). 

Salze.   Das  Natriumsalz,  Na'C,HgNSOj,  bildet  zcrflicssliche  Krystalle. 

Das  Silbersalz,  Ag  CjU^NSO^,  krystallisSit  io  TkfUn  die  in  Wasser  aiemUch  lOsIich 
iM,  TOB  Alkohol  aber  nicht  an^gfenomraen  werden. 

Dm  Calelvmsalz,  Ca(C,II^NSO,),,  bildet  feine,  in  Wasser  Idchl  iSiBcbe  VadOn. 

Das  Cadmiumsalr,  Cd(C,HjNSOj)j,  ist  ein  Krystallpulver. 

Das  Blcisalr,  Fh(C.^II^NS03),,  stellt  leichtlösliche,  Kohlensäure  anstehende  Nadeln  dar. 

Quecks  ilbers  alt, Hg  (CjHgNSü,),. 

Wird  l  aurin  mit  Barytwasser  auf  220*  erhitzt,  so  entsteht 

DusÄthionimidsaure,NH;^jj'.^U- IjgQ^  (113). 

Chlortaurin,  NH,<C«H,a*HSO,,  s.  dieses  HandwOrteibuch  Bd.  XI» 
pag.  427- 

Methyltaurin,  C,H»NSO,.  NU*CH,-CH»*CH«-HSOg,  s.  dieses  Hand- 
WörterV)uch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Dimethyltaurin,  C,H ,  i N SO,  4-  H,0,  N(CH,),.CH,-CH,.S0,H4-H,0, 
s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Trimethyltaurin,  CjHjjNSO,,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Aethyltaurin,  C^HnNSO,,  NH(C,Hj)  CHj-CHj-HSO,  (ii6).  bUdet 
feine  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  147  ^ 

Diäthyltaurin,  CcHi»NSO|,  N(C,H,)a-CH,-CH,HSO,»  stelU  leine, 
ibombisGhe  Tafeln  (aus  Alkohol)  dar,  die  bei  151"  schmelaen  oad  in  Wasser 
pehr  löslich  sind  (116). 

AUyltanrin,  C.Hi^NSO,,  NH(CtH»)CH,-CH,-HSOs,  bildet  rbom- 
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biache  Prismen  (aus  Alkohol),  die  zwischen  190— 195"*  tchmel»«!,  Sflbr  leidit  in 
Waner,  tchwer  löslich  in  starkem  Alkohol  sind  (116). 

Tanrobetaln,  C»Hi,NSO,,  ch'  so'"'^'^^'  Handwörter- 
buch Bd.  XI,  pag.  427. 

Taarocyamin,  Tauroglykocjamin,  CsH«N,SO,,  NH:C(NH,)'NH* 
CH,*CH,*HSO|,  a.  dieses  HandwOrterboch  Bd.  XI,  pag.  437. 

Methyltaarocyamin,  C4li||N,SO,-l-B,Oa-  NH:C(NH9)N(CIi),CH,* 
HSO,,  aus  Methyltaurin,  Qyanamid  und  Wasser  bei  110—120**  (120),  bildet 
BMmokline  Prismen,  die  ohne  sa  schmeUen  bei  S86°  sich  bnum  iftrben.  Schwer 
lOslich  in  kaltem  Wasser. 

Dimethy  Itaurocyamin,  CsHjjNgSüjH-  HjO,  bildet  undeutliche  Krystalle, 

die  bei  245 unter  Zersetzung  schmelzen,  von  Wasser  sehr  leicht,  von  absolutem 

Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen  werden. 

Tau roammelin» Anhydrid,  C^H^N^SOi, 

OH 

C 

H,N-CLJC  — N  ^ 
N 

wird  erhalten,  wenn  man  unter  gelindem  Erwflrmen  Chlor  in  die  LOeung  des  Aethy« 
lenthiammelinchlorhydrates  einleilet  und  die  in  silbeiglinsenden  Krystallschuppen 
ausfiülende,  fast  unlösliche  Verbindung  mit  Wasser  auskocht.  —  1^  röthet  Lack- 
mas; löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  gefällt  (121). 

Taurodiammelin,  C njHj  ^N^^SjO^ ,  entsteht  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung,  aber  als  einziges  Produkt,  wenn  man  Aethylenthiammelin- 
bromhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt.  —  Es  bildet  feine,  durch- 
sichtige Prismen,  die  hygroskopisch,  aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind;  schmilzt  nicht  bis  890^.  Es  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Sake.  Mit  Ammoniak  und  Kupfervitriollösung  erzeugt  es  grosse 
Blätter  eines  tiefblauen  Cuprammoniumsalzes.  Bei  einstflndigem  Kochen  mit 
Baiytwasser  entsteht 

OH 

C 

N  f^"^  N  C,H4  SOiH 
Tauroammelid,    CBH1N4SO5,  '  ,  in 

H,N  Cl^  JcO 

schönen,  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallen,  die  zwischen  265—70°  unter 
Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entstehen  ame- 
thystfarbene,  anscheinend  monokline,  zu  Drusen  vereinigte,  platte  Nädelchen  (121). 

Tunicin,  CeHjoO^.  Als  Tunicin  bezeichnet  Bertiielot  die  Cellulose  des 
Thierreichs;  sie  findet  sich  im  häutigen  Sack  von  Asciäta  mammUlaris  (101),  im 
Mantel  der  Tunicaten  (102),  im  menschlichen  Gehirn  und  in  degenerirter  meoich* 
licher  Müs  (?)  (103). 

Darstellaag.  Man  kocht  den  Msnltl  d«r  Tanteslai,  sai  bcstm  fHielie  PMMm  mum- 
miiihris,  im  PAPOt'fchen  Topf  mit  WsMsr,  darauf  mit  verdOmiter  Sak-  odor  SsIpsNiiliiN  imd 
dum  mit  concsntiiiter  Kalilauge.  Dum  wttsda  man  mit  Alkohol  (104). 
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Verhält  sich  ähnlich  wie  Cellnlose,  ist  aber  viel  widerstandsfähiger  gegen 
Säuren;  geht  beim  Lösen  in  conccntrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  Glykose  über  (105). 

Turacin,  ist  tin  Farbstoff  in  den  FlOgdfedein  ron  Ttoaeoutea. 

Urocanin,  C^iH^o^iO'  entiteht bdm  Schmelsen voa Ufocaniiitiiire  (xo6). 
^  Üt  «moiph,  sehr  tdiwer  lOtUch  in  WMser  and  AeCher,  Idcht  in  Alfcohol; 
reigiit  itaik  «Ikaliscfa;  die  Sake  sind  unoipli,  leicht  UWUch  in  Waaeer. 

Chloroplatinat,  C|,H,oM40*SHa*Pia4,  ftUt  aiMipl^  Wird  aber  ■Ihnllilirii  kiyUdli' 

aisch.    Schmilzt  in  heissem  Wasser. 

Urocaninsäure,  CisH|tN4044- 4HfO,  üadtt  sich  zuweilen  im  Hunde- 
ham (107). 

Darstellung.  Der  Harn  wird  zum  Sjnip  verdampft,  mit  heissem  Alkohol  extrabirt,  hl- 
niil^  4flr  Alkohol  sMsttlBirtf  and  der  Bflftlwtsodi  nadi  Anritana  aüt  ScAiwfidritant  naigillhat* 
Nach  don  AlihcbcB  des  Aetfaers  sdwiM  lieh  ans  der  Mann  fUmii^kA  du  Sulfat  ab. 

Die  Sfture  bildet  Nadeln  oder  dünne  Prismen;  wird  von  heissem  Wasser 
leicht,  von  kaltem  schwer,  von  Alkohol  und  Aether  nicht  gelöst.  Sie  schmilÄ 
bei  212—213°  unter  Zerfall  in  Urocanin,  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Giebt  da« 
Krystallwasser  bei  105°  ab.    Verbindet  sich  mit  Sauren  und  Hasen. 

Salze.  Chlorhydrat,  Cj gHigN^O^'^HO,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht,  in  SaUsäure 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Mitrat,  CtyHjtN^O^'SHNO,.  ist  ein  kryitalHnlscher  NicdaneU^,  der  In  vcrdBaalar 
Salpetersäure  und  Alkohol  fiwt  imlflelicb,  fai  Waucr  Iddit  UMUch  ist  Verpnft  beim  EAÜkb 
(Charakteristisch.) 

Sulfat,  C,, II,, N^O.  H, SO,,  bildet  mikraekopiflcke,  ia  kaltem  Waaecr  und  Alkohol 
schwer  löfliche  Nadeln  und  Blattcben.  AUREMS. 
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Seite    27,  lies  die  Seitenzahl  27  ^tntt  72. 

„     41,  Zeile  20  V.  u.  lies  «anorganischen«  statt  »anorganischer«. 
43«    •*    '4     o.  lies  »organischen«  statt  •oiganfaehcr«. 

118,  lies  die  Seitenzahl  118  statt  iS. 

180,     „     9  V.  o.  in  der  Tabelle  muss  die  Formel  15  mit  Formel  9  und  Formel  16 

arft  Formel  10  Tcrtaascht  werdan. 
l9St  aiass  die  Fomd  3  lauten: 

COOH 
I 

HO-C'U 
I 

H*C*OH 

OH'C-H 

I 

HCÜH 
I 

COOH 

II    »97.  7  V.  u.  lies  mit  Formel  «  statt  mit  Formel 

M   424,     „    17  V.  o.  lies  •IsKthionsiure«  statt  •Isathionsäure«. 

II    4351     )•     5  V.  o.  lies  »DiisäthionsMure«  statt  »Diisathionsäure«. 

„   426,         36  T.  o.  lies  •Anhydrotriaethylsulfaminstture«  statt  •Anhydrotrietbybulfanain- 

sittre«. 

„    443,  a     n.  lies  pag.  11  und  30  statt  pa^  11. 

„    445,     „    II  T.  o.  Kes  Ta,0,  statt  Ta,Oj. 

««    44^»  muss  vor  Zeile  1 1  v.  u.  «Tantalbromid«  eingeschaltet  werden. 

447*    »     9  V.  o.  lies  'Flnoiqrpcrtanlaliattres  Kaliim«  statt  «FlnoiytaiitalsMics  T 
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